UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

DANIELLE CARPINE

RECUPERACAO DO AROMA ALCOOL FENILETILICO POR ADSORCAO EM
BATELADA E EM COLUNA

CURITIBA
2011



DANIELLE CARPINE

RECUPERACAO DO AROMA ALCOOL FENILETILICO POR ADSORCAO EM
BATELADA E EM COLUNA

Dissertacdo apresentada ao Programa
de Pés-Graduagdo em Tecnologia de
Alimentos do setor de Tecnologia da
Universidade Federal do Parana, como
parte dos requisitos exigidos para a
obtencdo do titulo de Mestre em
Tecnologia de Alimentos.

Orientador: Prof. Dr.2 Luciana Igarashi
Mafra
Co-orientador:Prof. Dr. Marcos Rogeério
Mafra.

CURITIBA

2011



Carpiné, Danielle

Recuperacdo do aroma alcool feniletilico por adsor¢do em batelada
e em coluna / Danielle Carpiné. — Curitiba, 2011.

115f. :il.; graf., tab.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Pos-Graduacao em Tecnhologia de
Alimentos.

Orientador: Luciana Igarashi-Mafra

Co-orientador: Marcos Rogério Mafra

1. Alcool feniletilico - Adsor¢ao. |. Mafra, Luciana Igarashi. II.
Mafra, Marcos Rogeério. Ill. Titulo.

CDD 660.284235




DANIELLE CARPINE

RECUPERAGAO DO AROMA ALCOOL FENILETILICO POR
ADSORCAO EM BATELADA E EM COLUNA

Dissertac@o aprovada como requisito parcial para obtencdo do grau
de Mestre no Programa de Pés-Graduacdo em Tecnologia de
Alimentos, da Universidade Federal do Parana, pela Comisséo
formada pelos professores:

Orientadora:

194/% Qe Jp,&/ ‘). ¢ »
Prof®. Dr?. LUC%XI\&\/IGARK;HI MAFRA

Setor de Tecnologia, UFPR

SR
@“CQ“A;S,,
Prof. Dr. EDSON ANTONIO DA SILVA
Campus de Toledo, UNIOESTE

Prof.‘nimﬁﬂ ML

r. MARCELO KAMINSKI LENZI|
Setor de Tecnologia, UFPR

Curitiba, 23 de fevereiro de 2011.



DEDICO ESTE TRABALHO

A Deus, minha familia, meu esposo, amigos,
e orientadores pelo apoio, amizade,
incentivo e companheirismo. Sem eles

nada disso seria possivel.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pelas oportunidades que me foram dadas na vida, por me
amparar nos momentos dificeis, me dar forca interior para superar as dificuldades e

mostrar o caminho nas horas incertas.

Aos meus pais Rosangela e José, meus verdadeiros mestres, modelos reais de
perseveranca, parceria, dedicacdo, paciéncia e ética. A minha irma Ariane, pelo

companheirismo e incentivo na busca dos sonhos.

Ao meu esposo Jodo, meu amado companheiro e fiel amigo pelo amor incondicional

e pelo apoio infinito.
Aos meus orientadores Dr.2 Luciana Igarashi-Mafra e Dr. Marcos Rogério Mafra por

acreditarem em mim, me mostrarem o caminho da ciéncia, por serem exemplos de

profissional os quais sempre fardo parte da minha vida.

Ao Prof. Dr. Marcelo Kaminski Lenzi pela ajuda na parte estatistica do trabalho, pela

paciéncia e pelas valiosas sugestfes.

Ao Prof. Dr. Edson Antonio da Silva pela participacdo na defesa da dissertacéo e
pelas contribuicdes no trabalho.

Ao programa de Pés-Graduacdo em Tecnologia de Alimentos pela oportunidade de

realizacdo deste trabalho. A CAPES pela concesséo da bolsa de mestrado.

Aos demais professores da PoOs Graduacdo em Tecnologia de Alimentos da

Universidade Federal do Parana, aos permanentes, colaboradores e laboratoristas.

Ao secretario do PPGTA, Paulo Krainski, pela paciéncia e auxilio durante o

mestrado.

Vi



Ao Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia Quimica, por disponibilizar o HPLC
utilizado neste trabalho.

Ao CEPPA pelos importantes auxilios prestados para a realiza¢do deste trabalho.

A Prof. Dr.2 Célia e ao Laboratorio de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental do
Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Estadual de Maringa, pela

analise de caracterizacdo do carvao ativado e demais auxilios.

Ao Centro de Microscopia Eletrdnica da Universidade Federal do Parana por realizar
0s ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura do carvéo ativado.

A empresa Carbomafra® pelo fornecimento do carvéo ativado.

Aos meus estimados colaboradores de iniciagcao cientifica, Camila e Guilherme, pela

colaboracédo e a amizade.

Ao amigo Eriel, pela ajuda incondicional na parte experimental do trabalho e pela

estimada amizade.

Aos meus amigos do LATOS, Erika, Cristina, Priscila, Renata, por compartilharem
momentos profissionais, ocasides alegres e pela ajuda incondicional em momentos

dificeis.

A amiga Diana, por ter me dado a oportunidade de participar do seu projeto, pela

participacdo em publicacbes, pelos ensinamentos e paciéncia.

A minha inestimavel amiga Marlene, minha primeira companheira nesta jornada em

Curitiba, pelas boas conversas, bons conselhos e pela troca de experiéncias.

Vil



Aos meus amigos, Aline, Bogdan, Catia, Diego, Fabiane, Felipe, Flavio, Gabriele,
Loyse, Marilice, Michele, Vitor, Silvana, Suellen e Valesca pela inestimavel amizade

que permanecera em meu coracao.

viii



RESUMO

O café soluvel nas ultimas décadas tem sido o grande responséavel pela valorizagdo
do café. No processamento do café sollivel ocorrem transformacdes e perdas
aromaticas que alteram de forma negativa o sabor e o aroma do café. O &lcool
feniletilico € um composto aromatico de grande interesse para industria de café
solavel, surgindo desta forma a necessidade de recuperar esse componente de
forma a permitir a sua reincorporacao ao final do processo. A adsorcado apresenta-se
como uma alternativa promissora devido a possibilidade de se operar em
temperaturas proxima a ambiente, evitando as degradacbes térmicas do
processamento convencional. O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de
adsorcdo do alcool feniletilico, presente em solucdo aquosa, a partir de dados de
equilibrio em batelada e em processo continuo (coluna de leito fix0).O carvédo
ativado Carbomafra® 119 foi selecionado apds andlises preliminares. A cinética foi
avaliada a 30°C utilizando uma solucéo de alcool feniletilico com concentragéo inicial
de 200 mg L™. O tempo de equilibrio foi de aproximadamente 90 minutos, com um
percentual de remocéo de 99,3%. O modelo de pseudo-primeira ordem representou
a cinética experimental. As isotermas de adsor¢cédo foram avaliadas a 20°C, 30°C e
40°C, a partir de solugcdes com concentracdes iniciais de adsorvato que variaram de
200 mg L™ a 950 mg L. Foram avaliados os modelos de Langmuir, Freundlich, Toth
e Temkin. Para as trés temperaturas investigadas, o modelo que melhor representou
os dados experimentais foi a isoterma de Freundlich. A adsorcdo em leito fixo foi
avaliada segundo a influéncia de trés variaveis: concentracao inicial (222,08 mg L™,
723,15 mg L™ e 820,88 mg L™), vazdo de alimentac&o (3,45 mL min™, 6,87 mL min*
e 11,94 mL min?) e o efeito da altura do leito adsorvente (4 cm e 11 cm). Os
resultados indicaram que a coluna de adsorcao em leito fixo apresentou melhor
desempenho nas seguintes condicdes: vazdo de alimentacdo de 3,45 mL min™” e
altura do leito adsorvente de 11 cm. O processo de dessorcdo empregando alcool
etilico como solvente foi avaliado, fornecendo um percentual de recuperacdo do
adsorvato de 30%. Os resultados obtidos indicam a adsor¢cdo como uma operacao
promissora na recuperacdo do aroma alcool feniletilico perdido durante o
processamento de café solavel.

PALAVRAS-CHAVE: Alcool Feniletilico, Adsorcdo, Carvao ativado, Processo em
Batelada e Leito Fixo.



ABSTRACT

Instant coffee in recent decades has been largely responsible for the increased value
of coffee. In the processing of instant coffee, transformations and aromatic losses
occur, which affects negatively the flavor and aroma of coffee. The 2-phenylethanol is
an aromatic compound of great interest to the soluble coffee industry, appearing thus
the need to recover this aroma in some stage of processing and reincorporate it into
the end of the process. The adsorption is presented as a promising alternative due to
the possibility of operating at room temperature, avoiding thermal degradation of the
conventional processing. The aim of this study was to evaluate the adsorption
process of the 2-phenylethanol, present in an aqueous solution, from the equilibrium
data in batch and continuous systems (packed bed column). The activated carbon
Carbomafra® 119 was selected after preliminary analysis. The kinetics was assessed
at 30°C using a 2-phenylethanol solution with an initial concentration of 200 mg L™.
The equilibrium time was about 90 minutes, with a removal percentage of 99.3%. The
model of pseudo-first order represented the experimental kinetics. The adsorption
isotherms were evaluated at 20°C, 30°C and 40°C from solutions with initial
concentrations of adsorbate that ranged from 200 mg L™ to 950 mg L™. The models
of Langmuir, Freundlich, Temkin and Toth were evaluated. For the three
temperatures investigated, the model that best represented the experimental data
was the Freundlich isotherm. The adsorption in packed bed column was assessed by
the influence of three variables: the initial concentration (222.08, 723.15 and 820.88
mg L), feed flow rate (3.45, 6.87 and 11.94 mL min™) and the effect of adsorbent
bed height (4 and 11 cm). The results indicated that the fixed bed adsorption column
performed better under the following conditions: feed flow rate of 3.45 mL min™ and
bed height of 11 cm. The desorption process using ethanol as solvent was evaluated,
providing an average recovery of 30% of the adsorbate. The results indicate the
adsorption as a promising method in the recovery of 2-phenylethanol aroma lost
during the processing of instant coffee.

KEY WORDS: 2-phenylethanol, Adsorption, Activated carbon, Batch and Packed
Bed Column Processes.
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1 INTRODUCAO

O café é uma das bebidas mais consumidas e apreciadas em todo mundo, e
possui importante papel no setor econdmico. A cafeicultura é uma atividade
tradicional da economia brasileira e de grande inser¢cdo no mercado externo.
Atualmente o Brasil consolida a posicdo de maior produtor e exportador mundial de
café em graos, sendo responsavel por 30% do mercado internacional de café. O
consumo brasileiro em 2009 foi de 18 milhdes de sacas, com um crescimento de 4%
quando comparado ao mesmo periodo em 2008 (ABIC, 2010).

O café é caracterizado principalmente pelo impacto aromatico que
proporciona aos consumidores. A fracdo de componentes volateis do aroma do café
é formada por uma mistura complexa de indmeros compostos que apresentam
diferentes qualidades de aroma, intensidade e concentragdes variadas. A
contribuicdo de cada um desses compostos volateis para o aroma final do café é
bem variada, podendo ainda ocorrer interagdes sinergisticas e antagbnicas entre
esses diferentes compostos. Atualmente ja foram identificados aproximadamente
mais de mil compostos volateis nesse produto (FELIPE et al, 2000; AMSTALDEN et
al., 2001; FLAMENT et al., 2002).

Dentre os alcoois, um componente de grande impacto para o aroma final do
café torrado € o &lcool feniletilico. Segundo Silwar et al., (1987) este aroma é
encontrado em uma concentracdo aproximada de 0.4 mg L™ a 0.6 mg L™ no café
torrado e apresenta aroma caracteristico de rosas e mel. Em géneros alimenticios, é
encontrado em alimentos fermentados, café, chas, cacau, pao, vinho, cerveja, queijo
e molho de soja (ETSCHMANN et al., 2002; TIEMAN, 2007).

Durante o processamento de obtencéo de café soluvel ocorrem transformacfes
e perdas aromaticas, que modificam quantitativamente e qualitativamente a fracéo
de compostos volateis. Algumas destas transformacdes exercem impacto negativo
no sabor e aroma do café soluvel quando comparado ao café preparado de forma
convencional.

De acordo com a Resolucdo - CNNPA n° 12, de 1978 da ANVISA, ndo sao
toleradas quaisquer adigbes de conservadores ou aditivos no café soluvel (BRASIL,

1978). Uma das alternativas que podem ser adotadas para aumentar a percepgao
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aromatica do café soluvel é adicdo de compostos volateis naturais, recuperados em
alguma etapa do processamento.

Novas técnicas tém sido desenvolvidas com o objetivo de recuperar aromas.
Entretanto a limitacdo dessas aplicacbes é de ordem econdmica, ou empregam o
uso de temperaturas elevadas, como por exemplo, a destilagdo, que podem danificar
ou alterar a qualidade do componente aromatico (DIBAN et al., 2007). A adsorcéo
tem se mostrado como uma alternativa eficiente, com baixo custo de implantacéo e
operacdo. Esta operacdo pode ser realizada a temperatura inferior a 40°C e os
adsorventes podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis e até mesmo de
residuos da industria de alimentos. A aplicacdo da adsorcdo em processos na
industria de alimentos vem aumentando nos ultimos anos (CARABASA et al., 1998;
DIBAN et al., 2007). Entretanto, as pesquisas ainda sdo muito escassas quanto a
recuperacdo de aromas do café soluvel.

O projeto e a analise de um sistema de adsor¢éo requer o conhecimento de
diversas informacfes, tais como, as caracteristicas do adsorvente, os parametros
cinéticos de adsorcéo, as relacdes de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente, a
dindmica do processo, as condicbes de operacdo e 0s mecanismos envolvidos na
transferéncia de massa. Neste estudo foi avaliada a recuperacao de um componente
aromatico do café soltvel, o alcool feniletilico, por adsorcdo em carvao ativado
proveniente de casca de coco. Os ensaios foram conduzidos em batelada e em leito

fixo.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo avaliar o processo de adsor¢cdo em carvao
ativado produzido a partir da casca de coco em batelada e em coluna de leito fixo,

de um componente aromatico do café, o alcool feniletilico.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desenvolver metodologia analitica para a quantificacéo do alcool feniletilico;

2. Selecionar o adsorvente comercial para 0s ensaios de adsorcdo em processo
batelada e continuo;

3. Realizar o estudo cinético e termodinamico do processo em batelada;

4. Realizar o estudo de adsorcdo em leito fixo;

5. Avaliar preliminarmente o processo de dessorcdo do &lcool feniletilico utilizando

alcool etilico.
Os experimentos do presente trabalho foram realizados no Laboratério de

Termodinamica e Operacdes de Separacédo (LATOS) (Programa de Pds-Graduacéo

em Tecnologia de Alimentos).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HISTORIA DO CAFE

A planta de café ¢ originada da Etiopia, centro da Africa. Os manuscritos
mais antigos datam de 575 no Yémen, onde era consumido como fruto in natura.
Somente no século XVI, na Pérsia, os primeiros graos de café foram torrados para
se transformar na bebida que hoje conhecemos (ABIC, 2010).

O café comecou a ser apreciado no Continente Europeu, por volta de 1615,
trazido por viajantes. Até o século XVII, somente os arabes produziam café. Os
holandeses anos mais tarde conseguiram as primeiras mudas e iniciou o cultivo do
café em Amsterda, fato que tornou a bebida uma das mais consumidas do velho
continente (ABIC, 2010).

Os holandeses comecaram a difundir o café pela América Central e do Sul,
onde hoje seu cultivo comercial tem supremacia absoluta. O crescente mercado
consumidor europeu propiciou a expansdo do plantio de café em paises africanos e
a sua chegada ao Novo Mundo (ABIC, 2010; ICO, 2010).

O café chegou ao norte do Brasil, em Belém, por volta de 1727. Nesta época
o café ja possuia grande valor comercial. O cultivo do café se espalhou rapidamente,
devido as condi¢des climaticas e décadas mais tarde tiveram inicio as primeiras
exportagcdes. Em curto espaco de tempo, o café passou de uma posicao
relativamente secundaria para o produto base da economia brasileira. No ano de
1849, a producao brasileira de café ja atingia 40% da producdo mundial (ABIC,
2010; EMBRAPA, 2010).

Em 1995, o café assumiu a segunda posi¢ao entre as bebidas mundialmente
mais consumidas, com um consumo mundial superior a 820 bilhdes de xicaras por
ano, logo apos a agua.

A economia cafeeira acelerou o desenvolvimento do Brasil e inseriu o pais
nas relacdes internacionais de comeércio. A cultura do café propiciou o surgimento de
cidades e dinamizacdo de importantes centros urbanos por todo interior do Estado
de S&o Paulo, sul de Minas Gerais e norte do Parana. Ferrovias foram construidas

para permitir o escoamento da producdo. O café consolidou a expansado da classe
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média, a diversificagcdo de investimentos, intensificou movimentos culturais e trouxe
grandes contingentes de imigrantes (ABIC, 2010).

O café é um dos maiores geradores de riqguezas do planeta, considerado a
forca propulsora do desenvolvimento sdcio-econdmico para muitas regifes. E
responsavel pela geracdo de um grande niumero de empregos em todos o0s setores
da economia, indo desde os setores de maquinas, equipamentos e insumos,
passando pela producdo no campo e pela industria, até o setor de servicos, como
logistica e comércio.

Segundo dados da Embrapa Café, 2010, a producado brasileira de café é a
maior do mundo, respondendo por mais de um terco de toda a producdo mundial.
Segundo pesquisas da CONAB, (2010) a previsao atual para a producao nacional de
café beneficiado indica 47 milh6es de sacas de café de 60 kg beneficiado. Em 2009,
0 volume de producdo foi de 39 milhdes de sacas. O resultado apresenta um
acréscimo de 19% quando comparado ao da safra de 2009. Em 2008, a producéo
de café representou cerca de 0,5% do PIB brasileiro. Na Figura 1, esta descrita a

contribuicdo de cada estado na producao final de café beneficiado no ano de 2009.

Café Beneficiado - Safra 2009
(Producao Final)

B Minas Gerais

M Espirito Santo

m S3oPaulo

M Parand

M Bahia

M Rondénia
Mato Grosso

Pard

Rio de Janeiro

Outros

FIGURA 1 - CAFE BENEFICIADO, SAFRA 2009 (CONAB, 2010).

O Brasil caminha para se tornar o maior consumidor de café do mundo,
superando até mesmo os Estados Unidos, atual lider. Mesmo diante da crise
mundial, em 2009 a expansdo do consumo no Brasil foi de 4% e o consumo per

capita alcancou 5,8 quilos por ano de café. Segundo a Organizacao Internacional do
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Café (ICO), o consumo brasileiro de café subiu 49% em 10 anos. O consumo
brasileiro em alta deve ainda contribuir para a elevacao de prec¢os internacionais do
café (CARVALHO NEWS, 2010).

2.2 O CAFE SOLUVEL

O café soluvel ja era consumido na Inglaterra e nos Estados Unidos antes de
1900, mas somente em 1903 o quimico Satori Kato recebeu patente nacional pelo
processo de producdo do p6 de café soluvel. Cinco anos mais tarde, o norte-
americano George Constant Washington aperfeicoou a ideia e criou um soluvel
refinado que passou a ser consumido pelos soldados. Em 1930, comercializou-se
café instantaneo misturado com 50% de acuUcares de milho, com objetivo de ter
maior resisténcia a umidade. O primeiro café solavel liofilizado foi inventado em 1938
por uma empresa Suica, para resolver o problema de desperdicio de café. Em 1950,
comeca a producdo em larga escala, com rendimentos mais altos e produto em po
de boa fluidez sem adicdo de carboidratos. Em 1968, € introduzido o café soluvel
aglomerado, para melhorar a solubilidade do produto (BASSOLI, 2006; MARCOFEE,
2010).

Com a busca da melhoria da qualidade pelo café torrado e moido em
tempos recentes, o desenvolvimento de novas tecnologias, como a recuperacao de
aromas tem propiciado a criacdo de novos tipos de café soluvel, com maior
aceitacdo do consumidor, atingindo em alguns casos niveis de qualidade préximos
ao preparado de forma tradicional (GANES, 2004).

O crescimento constante da participagcdo do café solavel no consumo
mundial de café € uma consequéncia natural e direta do processo de urbanizacéo
das populagfes. O café soluvel apresenta aproximadamente 12% do consumo total
de café (SAES e NISHIJIMA, 2007).

O segmento de café soluvel é constituido por um pequeno numero de
empresas, pois a implantagdo exige uma estrutura industrial mais complexa, do
ponto de vista organizacional e tecnolégico do que o processo convencional de
torrefacéo (SAES e NISHIJIMA, 2007)
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Os principais paises consumidores de café soluvel brasileiro sdo: Russia,
Estados Unidos, paises da Unido Européia e Asia (ORMOND et al., 1999). Segundo
estudo de Sereia e colaboradores, (2008), os principais paises exportadores de café
soluvel sdo: Alemanha (18,4%), Brasil (11,1%), Franca (5,8%) e Reino Unido(5,2%).

2.3 PROCESSAMENTO DO CAFE VERDE E PROCESSAMENTO CAFE SOLUVEL

As espécies de café mais importantes sdo a Coffea ardbica e Coffea
canephora. Estas duas espécies possuem caracteristicas fisico-quimicas bem
diferenciadas, divergindo consideravelmente em preco, qualidade e aceitacdo dos
consumidores. O produto da espécie Coffea ardbica é de qualidade superior e de
maior aceitacdo em todos os mercados, € caracterizado por alguma acidez e aroma
intenso. O café obtido da espécie Coffea canephora apresenta amargor, sabor de
terra e madeira tipicos. As misturas de café visam produzir bebidas de melhor
qualidade do que as obtidas individualmente (BANDEIRA, et al., 2009). De acordo
com o levantamento realizado pelo CONAB em maio de 2010, a producéo de café
arabica no Brasil esta estimada em 35 milhdes de sacas, o que representa um
ganho sobre a safra anterior de 22 %.

O café industrializado pode ser dividido em dois grupos: café torrado e
moido e café soluvel. De acordo com a Portaria n°377 de 23/04/1999 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), “Café Torrado em Grao” é o endosperma
beneficiado do fruto maduro de diversas espécies do género Coffea, como Coffea
arabica, C. liberica Hiern e C. canephora (C. robusta), submetido a tratamento
térmico adequado até atingir o ponto de torra escolhido. Segundo a mesma portaria,
“Café Torrado Moido” é o café torrado em grao submetido a processo de moagem
adequado (BRASIL, 1999).

A Resolucdo-CNNPA n° 12, de 1978, da ANVISA, regulamenta que “Café
soluvel ou Extrato de café desidratado” € o produto resultante da desidratagdao do
extrato aquoso de café (Coffea arabica e outras espécies do género Coffea) torrado
e moido (BRASIL, 1978).
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As etapas que antecedem a transformacéo dos gréos de café verde em café
torrado sdao comuns a ambos os processamentos. Uma colheita cuidadosa e
secagem adequada sao condicfes necessarias para obtencdo de um produto de
qualidade (EMBRAPA, 1999).

A industria de café soluvel opera com plantas industriais sofisticadas, o que
a torna mais concentrada e restritiva do que a industria de torrefagcdo e moagem. O
fluxograma tipico de processamento de café sollvel esta representado na Figura 2,
algumas das etapas mostram as possiveis recuperacdes de aromas volateis e

pontos de processamento nos quais 0sS componentes aromaticos podem ser
reincorporados.
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Matéria-prima

A

Limpeza ]

Descafeinizagéo
A
Café torrado |«—— Embalagem Torrefagdo (185a 240 °C) ¢—,
Café toir(rjado € l«——{ Embalagem |¢ Moagem |
e Recuperagao de
| aromas
Extragao (1752 180 °C)
\
Concentragao
Recuperagio de
| aromas
Secagem e aglomeragao |

Embalagem

A

Café soldvel

FIGURA 2. FLUXOGRAMA DE PROCESSAMENTO DO CAFE SOLUVEL (VARNAM E
SUTHERLAND, 1994)

Matéria-Prima e Limpeza

Os processos de limpeza e selecdo podem ser feitos manualmente ou
eletronicamente. Nas condicfes brasileiras, as operacdes de pds-colheita do café
compreendem a separacdo das impurezas por vibracdo ou por imersdo em agua,
separacao dos frutos em diversas fases de maturacao e eliminacdo da casca. O café
cereja descascado é obtido apos eliminagdo da casca, o café despolpado é
resultante da mucilagem quimica e o café desmucilado se obtém quando ocorre a
separacado mecanica. Apos a limpeza o café € armazenado em silos de acordo com
a sua procedéncia e qualidade (EMBRAPA, 1999; EMBRAPA, 2005).
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O café deve estar de acordo com as especificagcbes legais e com as
determinadas pela empresa. O café j4 seco e sem casca é analisado em relacdo ao
teor de umidade e a qualidade de seus graos (PEREZ et al., 2008).

Torrefacdo

O café verde ndo contém o aroma caracteristico do café torrado, e a bebida
de seus graos € amarga e desagradavel ao paladar. A torrefacdo € um complexo
pirolitico que amplia a complexidade quimica do café. No interior do torrador, 0s
grdos de café, em contato com o0 ar quente, sdo torrados uniformemente até
atingirem o ponto exato de torra requerido para a qualidade de café (EMBRAPA,
2004, GONZALEZ, 2004).

O processo de torrefacdo industrial pode ser dividido em trés etapas

consecutivas: secagem, torrefagéo e resfriamento.

a) Secagem
E caracterizada pela liberacdo de agua e de alguns compostos importantes
para o aroma do café. E uma etapa lenta e responsavel por aproximadamente
metade do tempo total do processo. Nesta etapa do processo o grao € aquecido até
100°C (FRANCA et al., 2002).

b) Torrefacdo

Nesta etapa toda agua € evaporada, e a temperatura do café € elevada até a
temperatura de pirGlise, aproximadamente 180°C. A pirdlise é a torrefacéo
propriamente dita, nesse estagio ocorre o desenvolvimento de aroma além do sabor.
A pirélise é uma reacdo quimica na qual ocorrem degradacdo e sintese de
compostos simultaneamente, acompanhada da liberacdo de grande quantidade de
gas carbdnico (PIMENTA, 2003).

De acordo com Franca et al.,(2002) grande parte dessas reacbes estédo
associada a reacdo de Maillard e a degradacéo de Strecker, com a formacao de

moléculas de baixo peso molecular associadas ao aroma.

28



Revisao Bibliografica | 2011

c) Resfriamento
ApGs a torrefagdo, tem inicio imediato o resfriamento dos graos para evitar a
carbonizagcao (FRANCA et al., 2002).

Moagem

O moinho ira transformar o café torrado em pd homogéneo, com uma
granulometria que para o café solluvel deve estar em uma faixa de 2 a 4 mm.
Durante o processo de moagem, a maior parte de gas carbdnico produzido durante
a torrefacdo, € liberada e protege o produto contra a acdo do oxigénio, inclusive
durante o armazenamento do café moido (ROTHFOS, 1985; FRANCA et al., 2002).

A moagem define a forma de preparo. As moagens mais finas desprendem
componentes sollveis mais rapidamente, originando bebidas mais fortes em relacéo

a moagem mais grosseira (EMBRAPA, 2004).

Extracdo

Nesta etapa extrai-se do café moido as substancias que se dissolvem em
agua e que fornecem sabor e aromas caracteristicos da bebida. A extracdo é
realizada em temperaturas de 100 a 180°C, em percoladores de aco inoxidavel
(UFRGS, 2010; CAFE IGUACU, 2010).

No processo de extracdo, somente uma pequena parte do 6leo essencial de
café passa para o0 extrato. A recuperacdo desses Oleos pode ser feita antes da
extracdo, prensando-se mecanicamente os grdos de café e utilizando-se gases
inertes ou vapor para recuperar esses volateis (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

Essa é considerada a etapa critica do processo, pois as altas temperaturas
de extracdo podem ocasionar a decomposicéo térmica de compostos aromaticos e
desencadear reac¢fes quimicas que provocam alteracdes indesejaveis no aroma final
do produto (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

Patentes e pesquisas tem sido desenvolvidas com objetivo de recuperar os
aromas volateis que podem ser perdidos ou degradados nas etapas de

processamento.
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A tecnologia mais utilizada na producéo de café sollavel € recuperar o aroma
volatil, antes de enviar o0 extrato ao estagio de concentragdo, armazenar o aroma na
forma condensada em condi¢des frias e entdo misturar com o extrato de café apos a
etapa de concentracdo. A coluna recuperadora também pode ser usada para extrair
aromas indesejaveis de um extrato de café altamente hidrolisado (REVISTA
CAFEICULTURA, 2010).

A recuperacdo de aromas por injecdo de gas tem sido bem aplicada em
aromas. Esta técnica consiste em passar um corrente de gas de nitrogénio pelo café
em p6 e o0 gas resultante rico em aromas é mantido em contato com 0 nhitrogénio
liguido a -196°C, e entdo congelado. Entretanto, na pratica, € muito dificil operar
condensadores em temperaturas baixas suficientes para condensar 0s aromas,
especialmente quando a pressdo parcial dos aromas € baixa (KARLSSON e
TRAGARDH, 1997).

Furrer e Gretsch (2000) desenvolveram uma patente para recuperar aromas
do café moido. O café moido € umedecido, aquecido e exposto a pressao reduzida
de forma a obter uma corrente de gas contendo o aroma. De 40 a 95% dos aromas
do café moido séo coletados da corrente gasosa. O aroma pode ser adicionado ao
extrato de café concentrado antes da etapa de secagem do extrato.

Zuim (2010) avaliou a adsorcdo monocomponente de dois aromas do café
soltvel que séo perdidos ou degradados durante o processamento de café soluvel.
Os componentes investigados foram o benzaldeido considerado desejavel no aroma
final e 0 acido acético considerado indesejavel. A adsorcédo foi avaliada em carvao
ativado comercial proveniente de casca de coco. O processo foi promissor
conseguindo recuperar cerca de 99% do aroma desejavel e 42% do aroma
indesejavel.

Sakano et al.,, (1996) desenvolveram um processo em que a adsorcao
utilizando uma zedlita do tipo A é utilizada para a remoc¢ao de um aroma indesejavel
do extrato de café, o metil mercaptano. O aroma foi removido com eficiéncia,

enguanto os demais aromas desejaveis permaneceram no extrato.
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Concentracdo

Neste estagio, parte da agua contida no extrato liquido € retirada para
facilitar a secagem. A concentracdo pode ser feita tanto por evaporacdo como por

congelamento da agua (crioconcentragio) (CAFE IGUACU, 2010).

Secagem e Aglomeracdo

A secagem pode se realizada por dois processos principais, pelo sistema
freeze drying ou por spray drying. Na secagem por freeze drying, o extrato
concentrado € congelado a uma temperatura de -50°C, triturado em moinhos
especiais e em seguida conduzido a uma camara de vacuo, onde ocorre a
sublimag&o da 4gua até a temperatura critica de fusdo (CAFE IGUACU, 2010).

Na secagem por spray drying, o extrato resfriado é bombeado, para bicos
atomizadores no topo do secador. O ar quente, a uma temperatura de 250 a 300°C,
€ introduzido na mesma direcdo do extrato. A umidade relativa do ar quente é
extremamente baixa. As particulas do extrato, com uma elevada &rea superficial
sofrem resfriamento evaporativo. A temperatura do produto seco aproxima-se
daquela do ar umido, que é de 100 °C a 120 °C. O produto final sai com uma
umidade de aproximadamente 4% (UFRGS, 2010).

O café soluvel produzido pelo processo freeze drying apresenta maior vida
atil comparativamente ao do processo spray drying provavelmente porgue a umidade
final do café solavel produzido pelo processo freeze drying é em torno de 2%,
enquanto que a do processo spray drying € de 4,5% (ALVES e BORDIN, 1998).

Para aumentar a velocidade de solubilizacdo do café soluvel obtido pelo
processo spray-drying, as particulas podem ser umedecidas, aglomeradas e secas
novamente. Quanto maiores as particulas de café soltvel, tanto mais facil sera a sua
solubilizacéo (UFRGS, 2000)
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Embalagem

O produto deve ser embalado com teor de umidade de 3% a 4,5% em
atmosfera de gas inerte, geralmente nitrogénio. Isto contribui, significativamente,

para a estabilidade do aroma e sabor do café soluvel (UFRGS, 2000).

2.4, CONSTITUINTES NAO VOLATEIS DO CAFE E SUAS CONTRIBUICOES
COMO PRECURSORES DE AROMA DO CAFE TORRADO.

A composicao quimica do café verde depende das condigbes ambientais,
das préticas culturais, da época de colheita, do clima, do solo e principalmente de
sua origem genética. O café € composto por mais de 700 componentes, incluindo
alcaldides como a cafeina, minerais, acidos clorogénicos, carboidratos e
aminoacidos. O café é composto basicamente por carboidratos, sacarose,
polissacarideos, lipidios, trigonelina, e acidos clorogénicos. (FLAMENT, 2002;
FRANCA et al., 2005). Segundo Monteiro e Trugo (2005) a composi¢do quimica do

gréo de café verde esta descrito na Tabelal.
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TABELA 1. COMPOSICAO QUIMICA DO GRAO DE CAFE CRU

Componentes Café Arabica Café Robusta
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas (41%,corresponde a 4.2 4.4
potassio)
Acidos:
Clorogénico Total 6,5 10,0
Alifaticos 1,0 1,0
Quinico 0,4 0,4
AcUcares:
Sacarose 8,0 4,0
Redutores 0,1 0,4
Polissacarideos 44,0 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminodcidos Livres 0,5 0,8
Lipidios 16,0 10,0

* Valores expressos em g/100g de café verde, em base seca

Trigonelina

A trigonelina é uma N-metil betaina. Este composto é solivel em agua,
possui baixa toxicidade e baixa atividade fisiologica. Além disso, é degradada
durante o processo de torrefacdo (CLIFFORD e WILLSON, 1985). Os produtos
gerados apOs a degradacdo térmica influenciam positivamente no valor nutricional
do café, como por exemplo, a niacina, uma vitamina do complexo B (RODART et al.,
2009), além de fazerem parte da fracdo volatil aromatica do café. Dentre esses
produtos, podem ser citados a piridina e o N-metilpirrol (MARIA et al., 1999;
MONTEIRO e TRUGO, 2005).
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Carboidratos

O café verde contém uma grande variedade de carboidratos, divididos em
polissacarideos e aclUcares de baixa massa molecular, como os tri-, di- e 0s
monossacarideos. A sacarose é o0 principal glicidio de baixa massa molecular
encontrado no café. A sacarose é degradada rapidamente durante o processo de
torra, por meio da reacdo de caramelizacdo/ e ou reacdo de Maillard (MARIA, et
al.,1999; FLAMENT, 2002). Ao final do processo de torrefacdo, restam apenas de 3
a 4% do conteudo original de sacarose que sofreu torrefacao leve (205°C/ 7 min) e
apenas 1% de sacarose dos graos que sofrerem torrefacdo média (205°C/10min)
(MONTEIRO e TRUGO, 2005).

Os acucares e a trigonelina atuardo como precursores de aromas,
originando compostos como, furanos, pirazinas, piridinas, entre outros. Os
polissacarideos, como manose, galactomananoses, arabinogalactanas e celulose
Sao os principais acucares de alto peso molecular encontrado nos graos de café cru.
Representam cerca de 40 a 50% de sélidos totais (MARIA et al, 1999).

Lipideos

Os lipideos estédo localizados principalmente no endosperma do café, e em
pequena quantidade na parte externa do gréo. Segundo Calzolari e Cerna (1963) a
porcao lipidica além dos triglicerideos, contém quantidades consideraveis de outros
compostos graxos como, alcoois diterpénicos, ésteres de &cidos graxos, tocoferdis,
etc. Durante o processo de torrefacdo o teor de lipidios aumenta devido a

degradacdo dos compostos da matriz.

Acidos Clorogénicos

Durante o processo de torrefagdo ocorre a degradacdo térmica desses
acidos, levando a formacéo de acidos fendlicos livres de baixo peso molecular, que
contribuem para o sabor amargo do café (MOREIRA, 1999; FRANCA et al., 2005).
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2.5 COMPONENTES VOLATEIS DO CAFE TORRADO

O aroma do café é formado por uma mistura complexa de inumeros
compostos volateis que apresentam qualidade de aromas, intensidade e
concentracfes diferentes. A contribuicdo de cada um desses compostos volateis
para o aroma final do café é bem variada, podendo ainda ocorrer interacées
sinergisticas e antagbnicas entre esses diferentes compostos (MOREIRA et al.,
1999).

Na torrefacdo ocorrem simultaneamente centenas de reacdes quimicas que
conferem ao café, o sabor e aroma caracteristico. Alguns exemplos incluem reacdes
de Maillard (escurecimento ndo enzimatico), reacbes de Strecker, degradacédo de
proteinas, polissacarideos, acidos clorogénicos e trigonelina (MARIA et al., 1996).
Os principais grupos componentes volateis encontrados no café sdo: fendis,
aldeidos, cetonas, alcodis e éteres, hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, anidridos,
ésteres, lactonas e aminas.

Os fendis sdo compostos aromaticos encontrados em baixas concentracdes
no café torrado. A variedade e a concentragdo variam de acordo com o grau de
torrefacdo. Os fendis encontrados em maior quantidade no café torrado séo: o 4-
vinil-guaiacol (8-20 mg Kg™ de café torrado), o guaiacol (2-3 mg Kg™) e o fenol (1,2-
2,2 mg Kg™t) (MOREIRA et al, 1999).

Os aldeidos sdo encontrados em grande quantidade no café torrado fresco,
contudo sdo perdidos em quantidades elevadas durante a estocagem. Esta perda
esta relacionada a volatilizacdo e a reacdo de oxidacao (BANDEIRA et al., 2009).A
clivagem oxidativa das ligacbes duplas desse acido produz aldeidos e cetonas
(MOREIRA et al., 1999).

Os aldeidos possuem caracteristicas sensoriais bem diversificadas. O
metanal, o etanal e o piruvaldeido apresentam aroma acre e pungente, sendo
indesejaveis em altas concentracdes. Os aldeidos de cadeia longa normalmente
apresentam um aroma agradavel e suave de frutas (MOREIRA et al., 1999).

As cetonas de baixa massa molecular sdo abundantes, contudo diminuem
durante a estocagem do café torrado. A perda esta relacionada a volatilizagcdo. As

cetonas possuem propriedades sensoriais variadas. A propana por exemplo, possui
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odor de frutas, enquanto que a 2-3 butadiona apresenta um aroma semelhante ao
de manteiga. Ja em cetonas ciclicas, o aroma caracteristico € de acucar queimado
(MOREIRA, et al., 1999). A B-damascenona apresenta aroma de cha e de frutas,
sendo considerada uma das substancias de impacto para o aroma final do café.
Apresenta um limite de percepcéo de 0,002 pg L™ (AZEVEDO, et al., 2007).

Dentre os componentes da fracdo volatil do café foram identificados 16
alcoois alifaticos e 2 aromaticos. No grupo dos alcodis superiores, um componente
de grande impacto para o aroma final do café torrado € o alcool feniletilico. Segundo
Silwar et al.,(1987) este aroma é encontrado em uma concentracdo aproximada de
0,4 mg L™ a 0,6 mg L™ no café torrado, apresenta cheiro caracteristico de rosas e
mel. O alcool feniletilico ocorre naturalmente em 6leos essenciais de flores e plantas.
Em géneros alimenticios € encontrado em chas, café, cacau, e em alimentos
fermentados, como por exemplo, no pao, vinho, cerveja, queijo e molho de soja. A
estrutura quimica deste composto esta ilustrada na Figura 3 (ETSCHMANN et al.,
2002).

OH

FIGURA 3 - ESTRUTURA QUIMICA DO ALCOOL FENILETILICO

Os acidos carboxilicos estédo presentes em grande quantidade na fragcéo
volatil do café torrado, sendo que cerca de 20 compostos alifaticos e 2 aliciclicos ja
foram identificados. Os principais acidos carboxilicos encontrados no café torrado
s&8o o acido acético (3 g Kg'de café torrado), acido férmico (1g Kg™) e o éacido
propanoico (0,1 g Kg™?), entretanto nenhum destes &acidos é considerado aromaético
(DART e NURSTEN, 1989).
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Os ésteres volateis apresentam aromas variados. O butanoato de etila e o
isobutanoato de etila apresentam odores semelhantes ao de pinho, o 2-
metilbutanoato de etila apresenta odor de fruta do tipo damasco, enquanto que o
acetato de n-hexila e 0 acetato de isoamila apresentam odor de péra. O acetato de
furfurila (éster heterociclico) foi caracterizado como tendo odor floral (MOREIRA et
al., 1999).

Foram identificadas 17 aminas volateis no café torrado, sendo 12 alifaticas e
5 aromaticas. A dimetilamina € uma das aminas majoritarias presentes na fracéo
volatil do café torrado (2 mg Kg™ de café torrado). A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) é
um dos componentes mais estudados no café devido as suas propriedades
fisiolégicas. Este componente é o principal alcaldéide presente no café, porém
guantidades diminutas de teofilina (1,3-dimetilxantina) e teobromina (3,7-
dimetilxantina) também estdo presentes (MOREIRA et al.,, 1999; CAMARGO e
TOLEDO, 1998).

2.6 ADSORCAO

O termo sor¢cdo € uma expressao geral para processos que envolvem o
acumulo de substancias que migram de uma fase para outra, principalmente quando
a fase receptora for um sdlido (BALDISSARELLI, 2006).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia no qual um ou
mais constituintes uma fase gasosa ou liquida sédo transferidos para a superficie de
uma fase soélida. Os componentes que se ligam a superficie sdo chamados de
adsorvatos, e a fase solida que retém o adsorvato € chamado adsorvente. A
remocdo das moléculas a partir da superficie € chamada dessor¢cdo. A migragédo
destes componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca de
concentragbes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Devido a
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente, as
moléculas da fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial (IUPAC, 1985;
RUTHVEN, 1984; MASEL, 1996).
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A adsorcao consiste no enriquecimento da camada interfacial, em um ou
mais componentes das fases em contato. O equilibrio termodindmico € controlado
pela seletividade do adsorvente e pela seletividade cinética, ou seja, pela difusdo da
fase fluida nos poros do adsorvente. Definiu-se desta forma um fator de separacéo
ou seletividade (a) para avaliar os parametros que controlam o equilibrio

termodinamico, como segue na Equacgéo 1 (SCHEER, 2002).

X; X}
w2 ®

Em que: x5 e xg° s8o respectivamente as fragdes molares do componente A e B na
fase adsorvida e xa" e xg" na fluida em equilibrio. Este fator mede a facilidade na
qual os componentes podem ser separados na adsorcdo. O fator de separacao
depende do adsorvente (SCHEER, 2002).

Dentro do fendbmeno da adsorcdo podemos distinguir duas diferentes
classes de interacdo entre as moléculas do meio fluido e as do sélido, baseando-se
na natureza das forcas que as unem: fisiossorcdo ou adsorcao fisica e
quimiossorcao ou adsorcao quimica (RUTHVEN, 1984).

A adsorcao fisica constitui e a maioria dos processos de purificacdo e
separacdo. Na fisiossorcdo o processo € sempre reversivel e exotérmico e se
observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a
superficie do adsorvente. As forcas atuantes na adsorcao fisica sdo as forcas de
repulsado e disperséo de van der Waals e as interacfes eletrostaticas de polarizacao,
dipolo e quadrupolo. A energia liberada é relativamente baixa, uma vez que as
moléculas estédo fracamente unidas a superficie. O equilibrio é atingido rapidamente,
sendo considerada da mesma ordem da entalpia de condensacdo. As interacdes
eletrostaticas estdo presentes apenas em adsorventes que possuem estrutura
ibnica, como por exemplo, as zeodlitas (RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990; VALENCIA,
2007).

Quando as moléculas do adsorvato reagem gquimicamente com a superficie
do adsorvente, a adsorcdo é denominada quimica ou quimiossor¢cao. Nesse
fenbmeno de superficie, os elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido
experimentam reordenamento e os orbitais respectivos mudam de forma, de modo a
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simular uma reacdo quimica. Na quimiossor¢cado ocorre a formacdo de uma Unica
camada sobre a superficie sélida, irreversibilidade e liberacdo de energia da mesma
ordem de grandeza dos calores de reacdo (RUTHVEN, 1984; DOMINGUES, 2005).
A adsorcao quimica é denominada dissociativa quando ocorre a ruptura de ligacdes
entre os &tomos da molécula adsorvida (IUPAC, 1997).

Na Tabela 2 estdo descritas as diferencas entre fisiossor¢cao e quimiossorcao
guanto a variacao de temperatura, entalpia de adsorcéo, natureza de adsorcao, nivel

de saturacao e cinética de adsorcao.

TABELA 2. CARACTERISTICAS DOS PROCESSOS DE ADSORCAO

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
N . Possivel em uma ampla faixa de
Significante a baixas temperaturas
temperatura

Ativada, lenta e irreversivel. Ocorre a

Rapida, ndo ativada e reversivel. Nao ha transferéncia de elétrons, formando
transferéncia de elétrons ligacdo entre o adsorvato e o
adsorvente.
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Baixo calor de adsorcéo (2 ou 3 vezes Alto calor de adsorcao (2 ou 3 vezes
menor que o calor latente de maior do que o calor latente de
vaporizagao) vaporizagao)

Por vezes dissociativa. Pode ser

Nao dissociativa ) .
irreversivel

FONTE: RUTHVEN, 1984; DOMINGUES, 2005

2.7 FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE ADSORCAO

Os fendbmenos de adsorcdo séo resultados de uma combinacdo entre 0s

tipos de forgas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. Desta forma, s&o varios os
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fatores que influenciam o processo de adsor¢do como a area superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema e o pH do

meio.

Area Superficial

A intensidade da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica, ja
que a adsorcao € um fendbmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia
a difusdo é maior e grande parte da superficie interna da particula ndo é
disponibilizada para adsorcdo (SEKAR et al., 2004).

Propriedades do Adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente € fator determinante, ja que a
capacidade e a velocidade de adsorcdo dependem da area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
precursor (BARROS, 2001; DOMINGUES, 2005).

Propriedades do Adsorvato

O tamanho da molécula é sempre importante quando a velocidade de
adsorcdo € dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte
influéncia é a polaridade do adsorvato, ja que um soluto polar tera mais afinidade

para o solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005).

Temperatura

Em processos de adsorcao, o efeito da temperatura sobre o sistema, afeta
principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento na temperatura
pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das moléculas do
adsorvato e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do
adsorvato (JIMENEZ et al.,, 2004). Segundo Khattri (2000), o aumento na
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temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Desta
forma, a alteragcdo na temperatura de um processo conduz a uma mudanga na

capacidade de adsorcao.

pH

O pH afeta a adsorcédo na medida em que determina o grau de ionizagéo de
compostos acidos ou basicos. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor
conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente
dependem da sua composi¢cdo e das caracteristicas da superficie. Um indice
conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente
carregada em funcéo do pH, é o valor de pH requerido para que a carga liquida do
adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHzpc). Para valores de pH
inferiores ao (pHzpc), a carga superficial € positiva e a adsor¢cdo de anions €
favorecida e para valores de pH superiores ao (pHzpc) a carga superficial € negativa
e a adsorcao de cations é favorecida (AL-DEGS, 2000; APEEL et al., 2003).

2.8 ADSORVENTES

O carvao ativado, a silica-gel e as zedlitas, sdo as trés principais classes de
adsorventes mais utilizados industrialmente, mas atualmente outros adsorventes
como a alumina ativada, as resinas de troca idnica e os adsorventes poliméricos tem
sido empregado em pesquisas e processos industriais. O enfoque sera dado ao
carvao ativado, o qual foi alvo de estudos do presente trabalho.

O carvao ativado apresenta vasta aplicagéo, podendo ser utilizado no setor
alimenticio, farmacéutico, quimico, para tratamento de efluentes, ar e agua. Na
industria de alimentos tem sido amplamente utilizado para purificacdo de 6leos,
clarificacdo de glicose, acucar e gelatinas, clarificacdo de vinhos e sucos
(MUCCIACITO, 1996).

As matérias-primas utilizadas para obtencdo de carvdo ativado sdo quase

exclusivamente de origem vegetal e possuem alto teor de carbono, tais como: casca
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de coco, carvao mineral (antracito, betuminoso e lignito), madeira de alta e baixa
densidade, turfa, residuos de petrdleo, ossos de animais, residuos agroindustriais,
acucar, caroco de azeitona, casca de noz, caroco de péssego, entre outros
(OLIVEIRA, 2002; CLAUDINO, 2003; YANG, 2003; MUCCIACITO, 2009).

Os carvbes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna. O carvao ativado € um dos materiais adsorventes
mais citados em trabalhos relacionados a adsorcdo, devido a seu custo
relativamente baixo, sendo uma opc¢do na remocao de contaminantes organicos e
inorganicos da agua, além de estar capacitado para a adsorcdo de gases. Tem sido
amplamente utilizado como: adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador
(OLIVEIRA et al., 2002, RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA, 1995).

O interesse sobre o carvao ativado cresceu muito apos a Primeira Guerra
Mundial, na qual o mesmo foi usado contra gases toxicos. Até o final da guerra,
pesquisadores desenvolveram importantes aplicacdes para o carvao ativo, tais como
recuperacdo de solventes, extracdo de benzeno de fabricacdo de gases e
eliminacao de odor (MUCCIACITO, 2009).

A estrutura do carbono ativado consiste de microcristais elementares de
grafite, que se aglomeram numa orientacao aleatéria. A distribuicdo dos poros e seu
volume total dependem das condi¢des da pirdlise e dos procedimentos de ativacéo
(RUTHVEN, 1984; RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA, 1995).

Sua caracteristica fisica mais significativa € a elevada area superficial
interna, desenvolvida durante o processo de producdo. Este produto carbonéceo
possui uma estrutura porosa que proporciona uma area superficial interna de,
comumente, 600 a 1.200 m?/g (MUCCIACITO, 1996).

A superficie do carbono é essencialmente apolar. No entanto, a oxidacao da
superficie pode resultar em uma leve polaridade. Assim, esse tipo de adsorvente
tende a ser hidrofobico e organofilico (RUTHVEN, 1984). As interacdes eletrostaticas
e nao eletrostaticas dependem das caracteristicas do adsorvente e da substancia a
ser adsorvida. A superficie quimica do carvao influencia fortemente ambos os tipos
de interagcbes e pode ser considerada como o principal fator no mecanismo de
adsorcdo em solucdes aquosas diluidas (MORENO-CASTILLA, 2004).
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7

A porosidade dos carvies ativados é um dos aspectos mais importantes
para a avaliagdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsorgcéo
estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material, que podem variar de
tamanho. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC
(1985), os poros podem ser classificados em funcédo do diametro como microporos,

mesoporos ou macroporos, conforme pode ser visualizado na Figura 4.
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FIGURA 4 - CLASSIFICAQAO DO TAMANHO DE PORO DE ACORDO COM A IUPAC — UNIAO
INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA (FONTE: PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS
DE PROCESSOS QUIMICOS, 2010).

Os microporos possuem diametro médio (8, < 2nm) menor que do que
2nm. Sua funcéo principal € contribuir para a absorcdo de moléculas com dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes comuns.

Os mesoporos (2nm < 8y,< 50nm) sdo importantes para a adsorcao de
moléculas grandes, tais como corantes e proporcionam a maioria da area superficial
para carvdes impregnados com produtos quimicos.

Os macroporos (B > 50nm) sdo normalmente considerados sem
importancia para a adsorcéo e sua funcao é servir como meio de transporte para as
moléculas gasosas (IUPAC, 1985).

Os carvbes comerciais estdo disponiveis na forma de pd, granulado ou
peletizado, e a escolha pela forma depende do tipo de aplicacdo e dos componentes

a serem adsorvidos.
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O carvao ativado pulverizado € usado para aplicacdo em fase liquida, em
processo do tipo continuo ou descontinuo. S&o mais indicados para casos em que
ha variacdo na concentracdo de alimentacdo, e quando a regeneracdo ndo é
indicada (MUCCIACITO, 2009).

O carvao ativado granulado (CAG) ¢é indicado para aplicacdo em fase liquida
ou gasosa. O CAG é produzido a partir de matérias-primas duras e processo
controlado, resultando em um produto de rigida estrutura, permitindo regeneracfes
sucessivas, tornando econdmicos muitos processos que operam em leito. Sdo
utilizados em colunas, que podem ser verticais ou horizontais, com operagdao em
série ou paralelo, com fluxo ascendente ou descendente (CLAUDINO, 2003). O
carvao ativado peletizado é indicado para aplicacdo em fase gasosa e catélise
(MUCCIACITO, 2009).

Processo de ativacdo do carvdo ativado

Os carvbes ativados podem ser preparados, ou manufaturados por uma
variedade de métodos. Estes podem ou ndo envolver acidos sintéticos, bases e
outras substancias em um fluxo de gases ativantes tais como vapor (H2O), nitrogénio
(N2) ou dioxido de carbono (COy). Os diversos processos de ativacao séo, na grande
maioria, variacdes de um procedimento basico que € a carbonizacao ou pirélise da
matéria-prima. Os processos de ativacdo de carvdo ativado sdo definidos em
quimicos e fisicos (MUCCIACITO, 2009).

O processo quimico de ativagdo consiste em misturar a matéria-prima a uma
solucéo de agente quimico ativante e carbonizar a mistura resultante na auséncia de
oxigénio. O produto carbonizado é resfriado e lavado, sendo recuperado o agente
quimico ativante, influenciando no processo de pirélise. As temperaturas utilizadas
estdo na faixa de 400°C a 1000°C (YANG, 2003). As substancias mais utilizadas
como agente quimico ativante séo cloreto de zinco, sulfeto de potassio, tiocianato de
potassio, acido sulfurico, hidroxido de sodio, cloreto de célcio, acido fosférico e
outros menos usados (FERNANDES, 2005).

O processo fisico € basicamente um processo de oxidacdo do carvao e
ocorre quando o material € submetido a alta temperatura, que varia entre 800°C a

1000°C com baixo teor de oxigénio, mantendo a queima controlada para evitar a
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queima total do material, também conhecida como carbonizagdo. A ativacdo
acontece quando é injetado no material, vapor de 4gua, ar ou diéxido de carbono.
Nesse processo ocorrem reacdes e a formacdo de gases, efeito das reacdes
existentes entre 0s agentes ativantes e o carbono (matéria-prima ja modificada). O
material € resfriado, lavado, peneirado e separado por divisdo de tamanho de
particulas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA, 1995; YANG, 2003). Na Figura 5

esta descrito o processo de producao do carvao ativado.

Carvéo Mineral
10- 40 mm¢

\ ARMAZENAMENTO |

‘ MOAGEM | Graos > 40 mm

!

\ PENEIRAMENTO

CARBONIZAGCAQ EM | .| COMBUSTAO DOS
LEMO FLUIDIFICADO & GASES E PRODUGAD

Semicogue

L Produtes gasosos de
RESFRIAMENTO E ativagéo
ENXAGUAMENTO

Ar

| A— L
ATWAGCAOD EM LEITO |, COMBUSTACQ DOS

‘_
FLUIDIFICADO Gases ativantes GASES E FRODUC\AO Gas

Camnvdo

Ativado 1 l Vapor
RESFRIAMENTO E
ENXAGUAMENTO

L

\ MOAGEM |

\ AFIMAZEIT\JAMENTO |

FIGURA 5 - ETAPAS DE ATIVACAO DO CARVAO

2.8.1 Ponto de carga zero do adsorvente (pHpzc)

A teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero
assume que os protons H* e os grupamentos hidroxilicos OH™ constituem fons
determinantes em potencial. O adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver ions
OH ou H'. A carga superficial de cada particula dependera do pH da solugéo.

Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio ativo do adsorvente podem
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dissociar ou associar prétons da solucdo dependendo das propriedades do
adsorvente e do pH da solucdo. Consequentemente, a superficie dos sitios ativos
torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes
da solucédo, sob condicGes acidas, ou negativamente carregada quando ocorre a
perda de protons para a solugéo, sob condi¢ées alcalinas (EROVIC et al, 2007).

O pH no qual a carga superficial de um adsorvente € igual a zero € definido
como ponto de carga zero (pHpc;). Neste valor de pH, a carga dos sitios ativos
positivos do adsorvente igualam-se a carga dos sitios ativos negativos, resultando
em um potencial nulo. O conhecimento do ponto de carga zero permite determinar a
carga superficial de um adsorvente em um dado pH, além de fornecer informacdes
sobre possiveis interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e as espécies quimicas
envolvidas no processo (FIOL and VILLAESCUSA et al., 2009).

2.9 CINETICA DE ADSORCAO

Os modelos cinéticos envolvem a relacdo da concentracdo do adsorbato
com o tempo de agitacdo. A concentracdo do adsorvato em solucdo decresce com o
tempo, até alcancar um valor constante, neste ponto, a quantidade do adsorvato que
estd sendo adsorvida pelo adsorvente encontra-se em equilibrio dindmico com a
guantidade que esta se dessorvendo. O tempo requerido para alcancar este estagio
€ chamado de tempo de equilibrio e a quantidade do adsorvato retido neste tempo
reflete a capacidade de adsor¢cdo no equilibrio em condicbes de operacao
estabelecidas. A massa de adsorvato retido por unidade de massa de matéria
adsorvente (g no tempo t (mg g*), obtida em reatores batelada é calculada por
meio de um balanco de massa de acordo com a Equacdo 2 (DABROWSKI, 2001,
BRUNO, 2008).

g, = (Co _Ct)v
m

(2)
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Em que:

Co. é a concentracao inicial de adsorvato (mg L™);
Cy: concentracdo de adsorvato no tempo t (mg L™);
V: volume da batelada (L);

m: massa do material adsorvente (g).

Os estudos cinéticos sdo importantes na determinacdo do tempo necessario
para alcancar o equilibrio, no desenvolvimento de modelos com base na velocidade
de adsorcdo, na viabilidade da utilizagdo do material como adsorvente. Para
processos de adsorcdo em leito fixo, a previsdo da cinética € necessaria para o
projeto de colunas (PAVAN, 2004, BRUNO, 2008)

No processo de adsorcdo soélido-liquido, a transferéncia de soluto €
caracterizada pela transferéncia de massa externa ou difusédo intraparticula ou
ambos. A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade (ou taxa) relativa
entre as seguintes etapas sucessivas (Figura 6).

1 - Transporte no seio da solucdo envolve o movimento do adsorvato,
através do seio da solucdo liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido
existente ao redor da particula solida do adsorvente.

2- Transporte por difusdo através da camada limite corresponde ao
transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos
poros do adsorvente (difusdo externa).

3 — Transporte entre os poros da particula por uma combinacédo de difusédo
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente (difuséo interna).

4 - Adsorcdo, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcéo fisica, adsorcédo quimica, troca

ibnica, precipitacdo, complexacdo (WEBER E SMITH, 1986).
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FIGURA 6. ETAPAS DO PROCESSO DE ADSORCAO (ADAPTADO DE WEBER E SMITH, 1986)

Diferentes mecanismos de adsorcdo podem ocorrer simultaneamente,
contudo o mecanismo dominante depende da combinacdo do adsorvato/adsorvente,
das condic¢des de adsorgédo, como temperatura e concentragao (SUZUKI, 1990).

O passo mais lento na adsorcédo é identificado como a etapa limitante do
processo. Quando a adsorcao é fisica geralmente a difusdo é o fator limitante na
transferéncia de massa e quando a adsorcao € quimica, o passo de adsorcéo tem
sido observado como etapa limitante (SUZUKI, 1990).

As cinéticas de adsor¢cdo sdo comumente descritas pelos modelos de

pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren.

2.9.1 Modelo de pseudo-primeira-ordem de Lagergren

O modelo de Largergren assume que a velocidade de remocéo do adsorvato
com o tempo € diretamente proporcional a diferenca na concentracédo de saturacao e
ao numero de sitios ativos do solido. A velocidade de adsor¢cdo deste modelo é
determinada por uma expresséo de pseudo-primeira-ordem, para a adsor¢do em um
sistema liquido/solido baseado na capacidade do solido (HO e MCKAY, 1998,
OZTURK e KAVAC, 2005; BRUNO, 2008). A equacdo geral € expressa pela
Equacéo 3.
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dd—qtt = K;.(deg — ) A3)
Em que:

K1: é a constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem (min™)

Jeq: Massa de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio
(mg g).

A equacao de pseudo-primeira-ordem de Largergren na maioria dos casos é
aplicavel somente nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do (HO e

MCKAY, 1998).

2.9.2 Modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a velocidade de reacéo
€ dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio. O modelo néo linear de pseudo-segunda-ordem
€ representada pela Equacao 4 (HO e MCKAY, 1998).

dg
— =K. (0 =) 4)
d,
Em que:
K,:é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem g.(mg.min)™. Este

modelo é aplicidvel durante todo o processo de adsor¢ao.
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2.10 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Em processos de adsorcdo, o estudo de equilibrio fornece informacdes
fundamentais para avaliar a afinidade e a capacidade de adsorcdo de um
adsorvente por um adsorvato. Os modelos de equilibrios de adsor¢cdo podem ser
usados para descrever o desempenho do processo sob determinadas condi¢des
operacionais (YANG, 2005).

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade
de substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie do mesmo.
Para se ter uma representacdo do comportamento adsortivo dindmico de qualquer
substancia de um fluido em fase sdlida, é necessario ter uma descri¢cdo do estado de
equilibrio entre essas duas fases, que compde o sistema de adsorcao,
representados pelas isotermas de adsor¢cdo (ALLEN, 2003; DOMINGUES, 2005;
YANG, 2005).

Isotermas de adsor¢cdo sdo equacfes matematicas usadas para descrever,
em termos quantitativos, a adsorcdo de solutos por sélidos, a temperaturas
constantes. Uma isoterma de adsorcdo descreve a quantidade de substancia
adsorvida por quantidade de adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo do
adsorvato (C¢) em solucéo (SUZUKI, 1990; CHAKRABORTY, 2005).

Em geral sdo descritas e baseadas em modelos mateméticos e sao
simplificacbes dos quadros de adsorcdo e dessorcdo. Relatam os dados
experimentais com equacfes simples e dados empiricos (McCABE et al., 1993;
ALLEONI et al., 1998; CHAKRABORTY, 2005).

O equilibrio é atingido quando a quantidade de soluto adsorvida sobre o
solvente é igual a quantidade dessorvida. Quando o equilibrio for atingido, as
concentracdes do soluto na fase liquida e na fase solida permanecem constantes. A
condicao de equilibrio é descrita através de graficos que relacionam a quantidade de
soluto adsorvida com a concentracdo de soluto que permanece em solugdo no
equilibrio (ALLEN, 2003).

A massa retida por unidade de massa de matéria adsorvente (Qeq) NO
equilibrio obtida em reatores do tipo batelada € calculada através de um balanco de

massa de acordo com a Equacéo 5.
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m 5)

Em que:
Ceq: concentracéo final do adsorvato em solucéo no equilibrio (mg L™Y):

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), 1985,
a maioria das isotermas de fisiossor¢do podem ser agrupadas em seis grupos, como
pode ser visualizado na Figura 7.
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FIGURA 7 - CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS, SEGUNDO IUPAC 1985

A isoterma reversivel do Tipo | ocorre comumente em solidos microporosos
como, carvdo ativado, zeolitas, e em alguns 6xidos porosos. E conhecida como
isoterma de Langmuir, e baseia-se na aproximagao gradual da adsorcao limite que
corresponde a monocamada completa. A isoterma reversivel do Tipo Il é obtida em
adsorventes n&do-porosos Ou Macroporosos, € ndo apresenta restricdo quanto a
adsorcao em monocamada. O ponto B representado nessa isoterma, em muitos
casos, indica que a superficie da monocamada esta saturada, e a partir deste ponto
tem inicio a adsor¢cdo em multicamada (IJUPAC, 1985; HINES e MADDOX, 1985).
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As isotermas reversiveis do Tipo Il sdo raras, a adsorcéo inicial € lenta em
virtude das forcas de adsorcdo pouco intensas. A caracteristica das isotermas de
adsorcdo do Tipo IV e V é a condensacdo capilar, comum em materiais
mesoporosos. Na isoterma do Tipo IV a adsor¢gdo ocorre em camadas, em superficie
homogénea nao porosa. Cada degrau da isoterma representa a saturagdo de uma
monocamada adsorvida (HINES e MADDOX, 1985; IUPAC, 1985).

Segundo Chakraborty et al., (2005) entre as isotermas frequentemente
utilizadas destacam-se a isoterma de Langmuir, isoterma de Freundlich, isoterma de
Radke e Prausnitz, isoterma de Redlich-Peterson e isoterma de Tempkin. Varios
autores tém usado esses modelos para interpretacdo dos dados de adsorcao.
(SAKANO et al.,1996; FABRE et al., 1996; SACANO et al.,1999; EDRIS et al., 2003;
SISMANOGLU et al., 2004; OZGUL-YUCEL e TURKAY, 2003; AEHLE et al., 2004;
BELLAT et al., 2005; DEMIRBAS et al., 2008; GUERRA et al., 2008; DIBAN et al.
2007, DIBAN et al. 2008;)

2.10.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir (1918) prop6s o modelo de adsor¢do em monocamada, conforme
descrito na Equacéo 6. Neste modelo foram feitas as seguintes consideracdes:
v As moléculas sdo adsorvidas em sitios de adsorcéo;
v" A adsorcdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada de moléculas
de adsorvato na superficie do adsorvente;
v' O adsorvente tem capacidade finita de adsorcéo para o adsorvato;
v" A superficie € completamente uniforme do ponto de vista energético;

v As moléculas adsorvidas nao interferem na adsorcao de sitios vizinhos.

O KL C

L~ eq

T =K C,

(6)
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Em que, Ceq (Mg L) é a concentracdo de equilibrio na fase fluida e Oeq (Mg gl
concentracdo de equilibrio na fase estacionaria. O parametro gmax (limite de
saturacdo) (mg g™*) esta relacionado com a capacidade méxima de adsorcdo e K.
(constante de Langmuir) (L mg™) é a razdo entre a constante cinética de adsorcéo e
constante cinética de dessor¢cdo (RUTHVEN, 1984; DUONG, 1998; CHOY, 1999).

O fator de separacdo R pode ser utilizado para prever a natureza da
adsorcdao, é definido de acordo com a Equacéo 7:

1
R "

se: R >1 a isoterma nao é favoravel, se R =1 a isoterma é linear, se 0<R;<1 a

adsorcdao é favoravel e se R =0 a adsorcao € irreversivel (SIVARAJ, et al., 2001).
2.10.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equacdo empirica,
aplicavel a sistemas caracterizados por heterogeneidade. Segundo Suzuki (1990),
nao ha limite para a capacidade de adsorcao, pois a quantidade adsorvida tende ao
infinito, ou seja, ndo prevé a saturacdo. A isoterma de Freundlich é descrita pela
Equacéo 8.

qeq = I‘<FC:eq:l/n (8)

Em que, a constante Ke ((mg g™) (L mg™)*") esta relacionada com a capacidade de
adsorcdo do sélido e n indica se 0 processo € ou ndo favoravel, valores de n no
intervalo de 1 a 10 séo indicativos de condi¢cdes favoraveis do processo de adsorcao
(SATYANARAYANA et al, 1999). Na saturagdo Qeq Se torna constante,
independente do aumento do Ceq, de modo que a equacédo de Freundlich ndo possa
mais ser utilizada (RUTHVEN, 1984; COLES, et al., 2006)
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Em concentracdes moderadas, a Equacdo de Freundlich usualmente
coincide com a Equacdo de Langmuir. Em concentracbes elevadas a Equacéao de
Langmuir tende para um patamar que corresponde a saturacdo da monocamada, ao
contrario de Freundlich que apresenta uma assintota para concentracdes muito

elevadas.

2.10.3 Isoterma de To6th

A isoterma de adsorcdo de Téth (1971) € um modelo empirico, derivado de
um estudo de equilibrio gas-solido. Este modelo possui trés parametros e como a
isoterma de Langmuir, pode ser utilizada em equilibrio liquido-sélido. Esse modelo
contém incorporado o parametro “D” que verifica se a superficie é heterogénea do

ponto de vista energético. Este modelo é descrito pela Equacédo 9 (DUONG, 1998).

bTCeq
(L+(0,Cg)°)"™

qeq = qTO
9)

Em que, qro é a quantidade maxima adsorvida(mg g*) e by é a constante da
isoterma de Toth (mg L™) e D é o parametro de heterogeneidade, se D=1 obtém-se
0 modelo de Langmuir.

2.10.4 Isoterma de Tempkin

Temkin (Temkin e Pyzhev, 1940) propés um modelo (Equagédo 10 e 11) em
que sdo considerados os efeitos das interagdes indiretas entre as moléculas do
adsorvato. O modelo de Temkin assume que:

(i) O calor de adsorcdo de todas as moléculas diminui linearmente com a

cobertura, devido as intera¢des adsorvato-adsorvente;

54



Revisao Bibliografica | 2011

(i) A adsorcdo é caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de
ligacéo.
Je, =BINK, +BInC,
(10)

(11)

Em que, B é a constante adimensional de Temkin relacionada com o calor de
adsorcdo com o ndmero total de sitios e K; é a constante de Temkin (L g') e R é
constante universal dos gases ideais (8,314 J mol* k') (MONIER et al, 2010,
AROGUZ, 2006).

2.11 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

No processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo, 0 adsorvato a ser tratado
passa através de um leito empacotado a uma taxa de fluxo constante. Parametros
como a velocidade de escoamento do liquido pela coluna, zona de transferéncia de
massa, capacidade de adsorcdo e o tempo de residéncia sdo avaliados a fim de
determinar as melhores condi¢cdes operacionais de modo a garantir a maxima
eficiéncia do processo de separacao (TREYBAL, 1980; GEANKOPLIS, 1998).

As vantagens estdo na simplicidade de operacdo, na alta eficiéncia de
remocao e no facil dimensionado a partir de um laboratorio para uma aplicacao
industrial (BORBA et al., 2008).

Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna
de adsorc¢édo de leito fixo é pré-determinar quando esta coluna alcancaréa o ponto de
saturacao para um dado conjunto de concentracdes da solugéo.

A natureza do processo de adsorcdo € transiente e uma zona de
transferéncia de massa comeca a ser formada, a partir do instante em que a
alimentacdo é estabelecida e toma forma definitiva a partir do instante em que o

adsorvente da entrada do leito alcanca o equilibrio com o fluido que entra. As
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concentragfes na fase fluida e na fase soélida variam de acordo com o tempo e com
a posi¢ao no leito (GEANKOPLIS, 1998).

Inicialmente o fendbmeno de transferéncia de massa é predominante na
entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o adsorvente, conforme pode
ser visualizado na Figura 8. Se inicialmente o solido ndo contém o adsorvato, a
concentragdo do adsorvato na fase fluida decresce exponencialmente com a
distancia, até chegar a praticamente zero antes de alcancar o final do leito. Depois
de poucos minutos, o sélido proximo a entrada da coluna se encontra saturado, e a
maior parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. A regido com maior
gradiente de concentracdo € chamada de regido de transferéncia de massa
(TREYBAL,1980; McCABE et al, 1993).
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FIGURA 8. CURVA TIPICA DE SATURACAO DE ADSORVENTES EM LEITO FIXO (FONTE:
PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, 2010).

2.11.1 Curva de Ruptura

A determinagéo da curva de ruptura, na coluna de adsorcao em leito fixo,
tem como objetivo o projeto de colunas por meio da avaliagdo da zona de

transferéncia de massa (ZTM) e das curvas de equilibrio.
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O acompanhamento da forma das ZTM ¢€ realizado através do
monitoramento da concentracdo do adsorvato na saida da coluna de adsorcdo. A
chamada curva de ruptura ou de efluéncia representa 0 movimento progressivo da
zona de transferéncia de massa no leito, conforme pode ser visualizado na Figura 9.
A ordenada corresponde a concentracao do efluente (C/Cy) e abscissa corresponde

a duracdo de fluxo através da coluna, ou seja, o tempo (t).
&
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FIGURA 9. CURVA DE RUPTURA

As concentracdes na saida da coluna (C, e Cp) sdo praticamente zero. O
ponto de ruptura, ou tempo tg, € definido como instante em que o soluto € detectado
na saida da coluna. Esse ponto corresponde a concentragdo maxima permitida na
corrente de saida, pois acima dela a saturacdo pode ocorrer em tempos e
velocidades variaveis. Segundo Mccabe et al., (1985), o ponto de ruptura geralmente
€ alcancado com uma concentracdo de 5 a 10% da solucéo inicial, dependendo do
adsorvato. O tempo de exaustéo tg ocorre quando a concentracdo Cq4 corresponde a
95% da concentragao inicial, neste tempo o leito esta saturado e deve passar pela
regeneracao (McCABE et al.,1993; HINES e MADDOX, 1985).

A curva de ruptura na condicao ideal (t = tst), na auséncia de resisténcia a
transferéncia de massa pode ser considerada uma funcédo degrau para separacoes
favoraveis, ou seja, ha um salto instantaneo da concentracdo do efluente zero para
a concentracdo de alimentacdo no momento em que a capacidade da coluna é
alcancada (McCABE et al.,1993; HINES e MADDOX, 1985).
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2.11.2 Célculo da capacidade de adsorcao da coluna

Na Figura 10 as curvas de ruptura sdo apresentadas em termos de
concentracdo de soluto na fase fluida em funcdo do volume, em vazdo e

temperatura constante.

Concu.troc;ao (o4
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FIGURA 10. MOVIMENTO PROGRESSIVO DA ZONA DE TRANSFERENCIA NO LEITO (FONTE:
GUBULIN, 1990)

A Figura 10.a representa a quantidade de adsorvato que entra no leito, mas
que ndo € adsorvida, quando um determinado volume de solugéo percola o leito. A
Figura 10.b indica a quantidade de adsorvato que efetivamente entra no leito. Em
10.c, tem-se a quantidade de adsorvato retida no leito até o ponto de ruptura. Na
Figura 10.d e 10.e estéo ilustrados os valores maximos acumulados e sao obtidos
para grandes volumes de efluentes (V— «) (GUBULIN, 1990).
Por meio de um balanco de massa, é possivel demonstrar que a area
limitada pela curva e pela ordenada C/C, de 0 a 1 é proporcional a quantidade total
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de soluto adsorvido, se todo leito alcan¢a o equilibrio com a alimentacdo (McCABE
et al., 1993).

A quantidade total adsorvida (Ctotal, MJadsorvato/Jadsorvente) NA coOluna em uma
dada concentracdo e vazao € dada pela Equagédo 12 e 13. (McCABE et al, 1993;
OZTURK e KAVAC, 2005).

qtotal = QCOtst

t, = T(l _ ngdt
0

0

(12)

(13)

Em que, Q é vazdo de alimentacdo (mL min™) e Cy é a concentracéo inicial de

adsorvato na fase fluida (mg L™)

2.12 MODELO DE ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os modelos com solucdo analitica sdo utilizados para a representacdo do
comportamento das curvas de ruptura. A limitacdo destes modelos é que eles
descrevem apenas sistemas monocomponentes, e para a obtencdo de solucbes
com equacOes diferenciais é necessario fazer simplificacbes na construcdo dos
modelos tais como, negligenciar a dispersao axial no leito (BORBA, 2006).

2.12.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) € um dos modelos mais gerais e tem sido
amplamente utilizado para representar a desempenho das colunas de adsorcao e
assume as seguintes consideracoes:

v' A difusdo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sao

despreziveis;
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v' A adsorcao é descrito pelo principio da reacdo de pseudo-segunda ordem,
quando reduz a isoterma de Langmuir no equilibrio;

v Propriedades fisicas constantes do adsorvato e do adsorvente;

v' Condic@es isobaricas e isotérmicas no processo;

v' A dispersao axial e radial é insignificante na coluna de leito fixo (BORBA et
al., 2008)

O modelo tem solucéo analitica e esta representado na Equacédo 14 (MALKOK e
NIHOGLU, 2006a, JUANG et., 2006; HAN et al., 2007).

CE—
° 1+exp|: K(SH (qTHW _COVout):|

Em que, Co é a concentracdo do adsorvato na solucdo de entrada (mg L™), C é a
concentracdo do adsorvato na saida da coluna (mg L™), Q é a vaz&o volumétrica
(mL min™), W é a massa de adsorvente (g), Vou € 0 volume do efluente (mL) e Ky é
a constante de Thomas (mL(min.mg)™. O parametro gy representa capacidade
maxima de sorcéo do adsorvente (mg g™).

Thomas assume um fator de separag¢do constante, no qual é aplicado tanto
para isotermas favoraveis quanto para as desfavoraveis. A desvantagem deste
modelo é sua derivacdo com base na cinética de reacdo de segunda ordem.
Geralmente a adsorcdo ndo limitada pela cinética, mas sim controlada pela
transferéncia de massa na interface (AKSU e GONEN, 2004).

2.13. ALCOOL FENILETILICO EM ALIMENTOS

Caracterizado pela delicada fragrancia de pétala de rosas, o alcool feniletilico
€ o principal alcool comercializado, seguido pelo alcool etilico (HUANG et al., 2001).

O Aalcool feniletilico tem sido listado como um dos principais constituintes do sabor
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global de produtos diversos, incluindo queijos, vinhos, paes e azeites (TIEMAN et al.,
2007).

O aroma € considerado um atributo positivo no aroma total a baixas
concentractes (BERTOLINI et al., 1996). Pode ser detectado pelo olfato humano em
concentracdes de 100 pug L™* (ETSCHMANN et al., 2002).

O élcool feniletilico foi detectado no mel de tomilho (PIASENZOTTO et al.,
2003) no aroma de mel de cambara brasileiro (MOREIRA E MARIA, 2005) e na
fracdo de compostos volateis de azeite de oliva (CAJKA et al., 2010; KANDYLIS et
al., 2011).

Santos (2006) detectou o alcool feniletilico como sendo um dos componentes
mais abundantes na fracdo de compostos volateis presentes no Vinho Varietal
Cabernet Sauvignon Nacional. Durante o processo de fermentacdo dos vinhos,
ocorre a producao deste composto, em maior ou menor propor¢éo, dependendo da
cepa utilizada, das condicbes de fermentacdo e da composi¢cdo nitrogenada da
matéria-prima (BERTOLINI et al., 1996).

Atualmente o alcool feniletilico € quimicamente sintetizado pela oxidacdo do
etileno com o benzeno ou por reducéo do 6xido do estireno (JIANFENG et al., 2009)
podendo ser produzido também por micro-organismos especificos, como leveduras
(ETSCHMANN e SCHRADER, 2004). Devido a preferéncia do consumidor por
produtos naturais, h4 muito interesse em fontes naturais deste componente para a
inddstria de aromas.

Atualmente a literatura € escassa quanto a informac¢des do aroma alcool
feniletilico no café torrado. O presente trabalha visa contribuir de maneira
significativa na recuperacdo do aroma alcool feniletilico por adsorcédo, tanto para
posterior reincorporacdo no extrato de café soluvel, como forma a obter o aroma de

forma natural para ser utilizado em outros segmentos da industria de alimentos.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Adsorvato

O adsorvato selecionado para o estudo no presente trabalho foi o alcool
feniletilico Sigma-Aldrich (Pureza >99%), o qual ndo foi submetido a nenhum
processo de purificacdo. A Tabela 3 ilustra a estrutura molecular do alcool
feniletilico, bem como suas propriedades fisico-quimicas.

TABELA 3. ESTRUTURA MOLECULAR E AS PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO
ALCOOL FENILETILICO.

Estrutura Molecular Propriedades Fisico-Quimicas

Formula: CgH100
OH Massa Molecular: 122 g gmol™
Ponto de Ebulicdo: 219,8°C (101,3 kPa)
| J Ponto de Congelamento: - 27°C
Densidade (20°C): 1,0202
‘ ._ | Solubilidade: em 4gua 19 g L™ a 20°C.

Soldvel em alcodis, ésteres, aldeidos e

6leos minerais.

FONTE: ETSCHMANN et al., 2002



3.1.2 Adsorventes

Material e Métodos

2011

Foram avaliados 7 tipos de adsorventes, os quais foram adquiridos na sua

forma comercial e ndo foram submetidos a nenhum pré-tratamento antes dos testes.

A Tabela 4 apresenta as propriedades fisicas bem como a fonte de matéria-prima de

cada adsorvente.

TABELA 4- PROPRIEDADES DOS CARVOES COMERCIAIS AVALIADOS

_ Tamanho
Carvao Matéria- Processo
_ _ _ _ Mesh  Particula
Ativado  Fabricante Prima de Ativagao Forma
(Hm)
Carvao Material
Calgon® _ Vapor 12-40 1680-420 Granular
1 betuminoso
Carvao Material Lavagem
Calgon® _ . 20-50 841-297  Granular
2 betuminoso acida
Carvao Material Lavagem
Calgon® _ . 12-40 1680-420 Granular
3 betuminoso acida
Carvao Material
Calgon® _ Vapor 20-50 841-297  Granular
4 betuminoso
Carvéao _
. Bonechar® Osso Fisico 6-16 3360-1190 P6
Carvao Casca de _
Carbomafra® Fisico 12-25 1680-707 Granular
6 Coco
Carvao . .
. Zeodlita® Zinco -- 6-18 3000-1000 Po6
3.2 METODOS

3.2.1 Escolha da metodologia analitica para quantificagcdo em HPLC

A metodologia de quantificacdo do alcool feniletilico foi adaptado de Fabre et

al., (1996). O aroma foi quantificado por meio de cromatografia em fase liquida de
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alta eficiencia (HPLC) em um Cromatografo Agilent 1200 series, dotado de um
detector de arranjo de diodos, bomba quaternaria e sistema degaseificador, a coluna
utilizada foi a Zorbax Eclipse XDB-C18(4,6 x 150 mm, 5 um). O comprimento de
onda no qual se obteve melhor resposta foi de 198 nm, encontrado por meio do
espectro. Os demais parametros determinados foram: calibragdo externa, modo de
eluicdo isocratico, composicdo da fase mével de 40% acetonitrila (Carlo Erba>99%,
grau HPLC) e 60% de agua ultrapura (Tipo I), volume de injecdo de 20uL, taxa de
fluxo de 0,8mL min™®, e tempo de retencdo de 3,75 min. As curvas de calibracdo
foram construidas em triplicata e definidas por 6 pontos.

A validagcdo da metodologia analitica de quantificacéo foi realizada conforme
as exigéncias da Resolucdo n° 899, de 29 de maio de 2003, da Anvisa (BRASIL,
2003). Os parametros avaliados foram: linearidade, precisdo limite de deteccéo
(LOD) e limite de quantificacédo (LOQ).

3.2.2 Escolha do Adsorvente e Cinética de Adsor¢ao

Para o ensaio da escolha do adsorvente, aliquotas de 30 mL de uma solucéo
de 800 mg L™ de alcool feniletilico foram adicionados em erlenmeyers contendo
0,3 + 5,0.10™g de carvéo ativado. O ensaio foi realizado em incubadora com controle
de temperatura e agitacdo da marca Tecnal (modelo TE-421), a 30°C (+0,2°C) e 150
rpm durante 48 horas. O experimento foi conduzido em triplicata.

O adsorvente escolhido foi caracterizado por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (Jeol JSM-
6360LV) acoplado com espectroscopia por energia dispersiva “Energy Dispersive X-
ray Detector”. A amostra foi fixada em suportes com fita de cobre e entdo metalizada
por uma fina camada de ouro (0,6 nm) no metalizador SCD030 Balzers Union,
modelo FL 9496. A caracterizagdo foi realizada no Laboratorio de Microscopia
Eletrénica da UFPR.

As caracteristicas textuais do adsorvente foram avaliadas a partir das
isotermas de adsorcdo do N; (77,4 K) em aparelho Autosorb-1 series da

Quantachrome®. A area especifica foi calculada segundo Brunauer et al., (1938), o
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volume dos microporos foi calculado pelo método t-plot e a distribuicdo dos
mesoporos foi determinada pelo método BJH (BARRET, JOYNER E HALENDA,
1951).0s dados da adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio foram analisados com o
auxilio do programa Autosorb para Windows® Versao 1.19 da Quantachrome®.

O ensaio da cinética de adsor¢éo foi realizado de maneira analoga, diferindo
apenas na concentracdo inicial da amostra (200 mg L™) e no tempo de coleta , as
quais variaram de 10 minutos a 48 horas, de forma a garantir tempo suficiente para
gue o sistema atingisse o equilibrio.

O pH das amostras foi monitorado durante todo o ensaio, em que para uma
solucdo de concentracdo inicial de 200 mg L™ o pH foi de 6,60. O pH do adsorvente
em solucdo aquosa foi de 8,4. ApOs a adsor¢cao, nos ensaios de cinética e isotermas
de adsorcao o pH da solucéo final se manteve em aproximadamente 8,71 + 0,05.

Apés a adsorcao, as amostras foram filtradas em filtro quantitativo da marca J.
Prolab e em seguida filtradas em unidades filtrantes descartaveis de 0,45 ym de
poro. A quantidade ndo adsorvida da solucéo de alcool feniletilico e a solucao inicial
foram quantificadas por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).
Os ensaios analiticos foram realizados no Laboratério de Pdés-Graduacdo de
Engenharia Quimica da UFPR.

A quantidade adsorvida (q;), em mg g*, foi determinada por balanco de
massa conforme a Equacao 2.

A modelagem cinética dos dados experimentais foi realizada por regresséo
nao linear empregando-se os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
de Lagergren.

A funcéo objetiva do processo de otimizacdo da cinética, das isotermas e da
adsorcdo em leito fixo foi descrita de modo minimizar a soma de quadrados dos
erros (SQermo) €ntre 0s valores observados e os valores calculados. Empregou-se o
meétodo de estimacédo de Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT,
1963). Em todos o0s casos empregou-se 0 programa STATISTICA® versdo 7.0. A
estimacdo dos parametros foi realizada com intervalo de confianga ao nivel de 95%

de probabilidade.
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3.2.3 Ponto de carga zero (pHpzc)

Para a determinacdo do ponto de carga zero foi utilizado o método adaptado
de Silva-Alvarez e colaboradores (2010). Foram preparadas solu¢cdes em triplicata
contendo 1 + 1.10” g do adsorvente em 30 + 6.10° mL de solucdo de KCL 0,1
mol L™, o sistema foi mantido em agitacéo constante de 100 rpm em incubadora a
30°C durante 9 horas. ApOs esse periodo, o pH das amostras foi ajustado para
valores de pH de 2,0 a 12,0, utilizando HCI 0,1 mol L ou KOH 0,1 mol L, com
objetivo de manter a forca ibnica constante. A solugcdo permaneceu sob agitacéo
constante (100 rpm) & 30°C e 24h. Apés este intervalo de tempo foram anotados os
valores de pH (valores iniciais do pH). Em cada repeticdo foi adicionada uma
concentracdo diferente de KCI, 0,01 mol L* 0,10 mol L1 e 1,00 mol L*
respectivamente. Apos 24 horas de agitacdo, os valores finais de pH foram obtidos,
resultando em um gréfico da variacdo de pH em funcdo do pH final, em que, para
cada concentracdo de KCI, o ponto que atinge o valor nulo de variacdo de pH

corresponde ao valor do ponto de carga zero.

3.2.4 Isotermas de Adsorcao — Método Estatico

As isotermas de equilibrio foram determinadas a 20 °C, 30°C e 40°C
(x 0,2°C). As concentracfes iniciais da solucdo de alcool feniletilico variaram de
200mg L™ a 950mg L™. Aliquotas de 30 mL de cada solucdo foram adicionadas a
erlenmyers com carvdo ativado previamente pesado (0,3 + 5,0.10“ g) e entdo
submetidas a agitacdo constante de 150rpm durante 12 horas. A quantidade
adsorvida no equilibrio (geq), €M mg g’, foi determinada por balanco de massa
conforme a Equagéo 5, onde C¢q € a concentragédo final do adsorvato em solu¢éo no
equilibrio (mg L™). O pH foi monitorado durante todo o ensaio.

A modelagem das isotermas dos dados experimentais foi realizada por meio
de regresséao nao linear empregando-se os modelos de Langmuir, Freundlich, Toth e

Temkin.
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3.2.5 Estudo de Adsorcéo pelo Método Dinamico

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados em colunas
encamisadas, confeccionadas em vidro, com diametro interno de lcm. Foram
avaliados a influéncia da concentracdo inicial (222,08, 723,15 e 820,88 mg L™) da
vazdo da alimentacao (3,45, 6,87 e 11,94 mL min™) e da altura do leito de adsor¢éo
(4cm correspondente a 1g e 11cm correspondente a 3g). A temperatura utilizada foi
de 30°C (£ 0,2°C), mantida constante por meio de um banho termostatizado marca
Lab. Companion RW-1025G. Uma bomba peristéltica marca Cole-Parmer, modelo
Masterflex 7553-02 foi utilizada para alimentar a coluna a partir do reservatério da
solugdo. A entrada da solucdo se localizava na base da coluna e a saida das
amostras no topo, a fim de se diminuir a formacdo de caminhos preferenciais. A
coleta das amostras foi feita em intervalos regulares de tempo. A partir do teor de
alcool feniletilico presente nas amostras foram obtidas as curvas de ruptura (C/Co X
t).

A modelagem dos dados experimentais foi realizada por regressdo nao
linear empregando-se o modelo de Thomas. Os parametros estimados foram a
constante de Thomas Ky, mL(min,mg)” e a capacidade maxima de sorcdo na

coluna (mg g™).

3.2.5.1 Empacotamento da Coluna

O preenchimento da coluna é considerado uma etapa importante, ja que ela
caracterizara a configuracdo do leito de adsorvente. A montagem da coluna foi
realizada na seguinte ordem: na base da coluna, foram colocados aproximadamente
1,9 + 5,0.10™ g de esferas de vidro (d = 3 mm), com objetivo de distribuir o fluxo de
maneira uniforme no leito. Em seguida, adicionou-se uma pequena quantidade de la
de vidro, que serviu como suporte para o carvdo. Preencheu-se a coluna com agua
Milli-Q, e entdo foi adicionado o adsorvente cuidadosamente, de forma a evitar

bolhas no leito e criar regides de escoamento bifasico. Iniciou-se a passagem de
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agua Milli-Q por aproximadamente uma hora, para que 0s gases contidos no interior
dos poros do adsorvente fossem removidos. O empacotamento da coluna foi
finalizado de maneira analogo ao inicio da coluna, conforme pode ser visualizado na

Figura 11.

Perola de Vidro

Li de Vidro
Adsorvente

La de Vidro

Pérola de Vidro

FIGURA 11. EMPACOTAMENTO DA COLUNA

3.2.6 Testes Preliminares de Dessorcao

O élcool etilico foi escolhido como solvente devido sua baixa toxicidade em
alimentos, e devido ao seu carater polar. A estrutura do carvao é essencialmente
apolar, o anel aromatico do alcool feniletilico confere carater apolar ao componente
e o radical hidroxil confere polaridade. Desta forma, com o intuito de investigar o
comportamento do aroma frente ao um componente polar foi escolhido o alcool
etilico como dessorvente.

Nos testes preliminares de dessor¢cdao, as amostras foram adsorvidas
conforme a metodologia das isotermas de adsorcdo, variando apenas a

concentracdo inicial de &lcool feniletilico de 200 mg L™ para 800 mg L™. Apés a
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adsorcao as amostras foram filtradas e a concentragdo remanescente do adsorvato
foi quantificada. O adsorvente contendo o alcool feniletilico foi dessorvido utilizando
uma razéo de 0,3 gagsorvente/ 20 ML de alcool etilico (Sigma Aldrich, Pureza > 99,5%),
sob agitacao constante de 100 rpm a 20°C durante 12 horas. Em seguida, o solvente
foi evaporado a 20°C sob agitacdo de 50 rpm. O adsorvato dessorvido foi

quantificado em HPLC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 VALIDACAO DA METODOLOGIA CROMATOGRAFICA

Os parametros avaliados foram: linearidade, precisao, limite de deteccao
(LOD) e limite de quantificacédo (LOQ).

4.1.1 Linearidade

A Figura 12 apresenta uma curva de calibragdo com pontos de baixas
concentracdes (de 0,1 mg L™ a 1 mg L™). Para a faixa de concentracdo de 1 mg L™ a
100 mg L? as amostras foram diluidas, devido a ndo linearidade da curva em
concentracdes elevadas. A Tabela 5 descreve os parametros obtidos por meio da

regressao linear.
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FIGURA 12. CURVA DE CALIBRA(;A’O CORRESPONDENTE A FAIXA DE CONCENTRACAO DE
0,1 A1mg L™ DE ALCOOL FENILETILICO.
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TABELA 5 — PARAMETROS OBTIDOS POR MEIO DA REGRESSAO LINEAR

Curvas A Erro (A) B Erro(B) R?
0,lal

1 2683 813 250799 2139 0,99
mg L

R = Coeficiente de Correlacéo

A linearidade do método foi determinada a partir de dados referentes a curva
de calibracdo. O célculo da regressdo linear, usando o método de minimos
quadrados forneceu a equacéo da reta (Y = A + BX), onde X é a concentracdo do
analito na matriz e Y a area do pico. BRASIL (2003) recomenda um coeficiente de
correlacéo igual a 0,99.

4.1.2 Precisao

A precisédo do método foi verificada por meio do Coeficiente de Variagdo (CV),
(Equacédo 15), e avaliada pelo intervalo de confianca da média (ICM) ao nivel de
95% (Equacéo 16).

cv =—F_ 100
CMD
(15)
ICM = 5(_+t Smedida
Ty —
vn (16)

Em que, DP é o desvio padrdo, e CMD = é a concentracdo média determinada, X é
a concentragdo meédia, t distribuicdo de Student, ao nivel de 95% de confianca, e n €
o numero de medidas (BRASIL, 2003; INMETRO, 2010).

A Tabela 6 apresenta o resultado das 10 injecbes de cada concentracao
avaliada e o0s resultados estatisticos das mesmas. As concentracfes foram

escolhidas de forma a representar a faixa de concentracdo utilizada nos ensaios.
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TABELA 6— COEFICIENTE DE VARIAGAO E INTERVALO DE CONFIANGA DA MEDIA

Concentragao CVv ICM
-1
1mgl 0.07% ICM = 1,020 + 0,002
-1
10mgL 0,09% ICM = 9,91 + 0,02
90 mg L™ 0,05% ICM =93,6 + 0,1

De acordo com BRASIL (2003), para certificar a precisdo do método, o
coeficiente de variacdo (CV) nao deve ser superior a 5%. O coeficiente de correlacao
do presente estudo apresentou valores inferiores a 1%, bem como uma baixa
propagacdo de erros no intervalo de confianca da média ao nivel de 95% de

significancia.

4.1.3 Limite de Deteccao (LOD) e Limite de Quantificagéo (LOQ)

A determinacao do Limite de Detecgéao foi calculada conforme a Equacgéo 17,
o qual considera que a “menor concentragao aceitavel” é aquela para a qual um grau
aceitavel de incerteza pode ser alcancado. Para a analise em nivel de tracos, é
recomendado adotar o Limite de Quantificagdo como a concentracdo mais baixa da
curva analitica (INMETRO, 2010).

LOD =0+t 4, .S
(17)

Em que, t é a distribuicdo de Student, ao nivel de 95% de confianca e s € o desvio-
padrdo amostral dos brancos da amostra, com adi¢ao.

O método desenvolvido apresentou LOD de 0,08 mg L e o LOQ de 0,1
mg L™ o qual foi considerado como a concentracdo mais baixa da curva analitica,
apos ter sido testado com amostras independentes e confirmado a tendéncia e

precisao satisfatorias.
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Os resultados obtidos comprovam a confiabilidade das analises analiticas que

foram realizadas neste trabalho.

4.2 ESCOLHA DO ADSORVENTE

Os dados foram analisados segundo um delineamento

inteiramente

casualizado com trés repeticdes. Os adsorventes estudados foram avaliados de

acordo com a concentracdo remanescente do alcool feniletilico em solucéo, apos o

processo de adsorcdo, conforme descrito na secdo 3.2.2 (30°C e 150 rpm durante

48 horas). A Tabela 7 apresenta os resultados da avaliagéo dos adsorventes.

TABELA 7- CONCENTRACAO REMANESCENTE DO ALCOOL FENILETILICO EM SOLUCAO

APOS O PROCESSO DE ADSORGCAO (C,: 800 mg L™)

Adsorventes Concentragao
remanescente (mg L™)

Zedlita 7,87
Carvéo ativado 2 5,25
Carvéo ativado 4 3,59
Carvéo ativado 3 2,80
Carvéo ativado 6 2,32
Carvéo ativado 1 1,79

A fim de avaliar estatisticamente o desempenho dos adsorventes foi utilizado

a Analise de Variancia (ANOVA). Os resultados obtidos (Tabela 7) foram avaliados

ao nivel de 95% de confianga (Tabela 8).
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TABELA 8 - VALORES OBTIDOS PELA ANOVA AO NiVEL DE 95% DE SIGNIFICANCIA

Fonte de Variacéo SQ GL QMR F P-valor
Entre Grupos 77,37 5 15,47 261,20 P<0,0001
Dentro dos Grupos 0,71 12 0,06
Total 78,08 17

SQM=Soma dos Quadrados
GL= Graus de Liberdade
QMR= Quadrado Médio do Residuo

A analise de variancia indicou que os tratamentos (adsorventes) foram

estatisticamente diferentes entre si, ao nivel de 95% de significAncia, o que

comprova que o tipo de adsorvente influencia diretamente no processo de adsorgao.

As médias sao consideradas estatisticamente diferentes quando o valor de “P” é

menor do que o nivel de significancia, (p<0,05), rejeitando-se assim a hip6tese de

igualdade.

O critério para analise é que quanto maior a aleatoriedade dos pontos do

grafico maior é o indicio de homocedasticidade. Na Figura 13 verificou-se

a

homogeneidade da variancia dos residuos (homocedasticidade), requisito para a

ANOVA.

Residuos x Valores Ajustados

0.4

0.2

Residuos
0

-0.2

-0.4

Valores Ajustados

FIGURA 13 - GRAFICO DE RESIDUOS X VALORES AJUSTADOS

Entretanto, a ANOVA mostra apenas que existem diferencas significativas

entre as médias, mas ndo informa se todas as médias sao diferentes entre si, ou

quais sao diferentes. Para verificar quais amostras sédo diferentes foi realizado

o
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“Teste de Tukey”, ao nivel de 95% de confianca. Os resultados estdo expressos na
Tabela 9.

TABELA 9 — RESULTADOS DO TESTE DE TUKEY NA COMPARAGAO DAS MEDIAS

Adsorventes Concentragao
final (mg L™)
Zedlita 7,87
Calgon 2 5,25 B
Calgon 4 3,59 C
Calgon 3 2,80 D
Carbomafra 2,32 E D
Calgon 1 1,79 E

* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

O Teste de Tukey revelou que a concentracdo remanescente nos adsorventes
Calgon 1 (E) e Carbomafra (E) apds a adsorcdo foram estatisticamente iguais entre
si (letras iguais) e inferiores aos demais adsorventes avaliados, ou seja, quanto
menor a concentracao final, maior o percentual de remocao.

Com base nestes resultados o adsorvente selecionado para o presente

trabalho foi o carvédo ativado CARBOMAFRA®, devido a sua maior disponibilidade.

4.2.1 EspecificagOes do carvao ativado escolhido

O adsorvente CARBOMAFRA® n°119, é um carvdo ativado granulado de
origem vegetal, de primeira calcinac&o, obtido pelo processo fisico de ativagéo. E
produzido a partir de casca de coco, dotado de elevada dureza e densidade,
facilitando processos que necessitam de regeneracdes sucessivas. E desenvolvido
para operar em leitos fixos e moveis, no tratamento e purificacdo de diversos fluidos
(CARBOMAFRA, 2008). As especificacoes do material estdo descritas na Tabela 10.
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TABELA 10. ESPECIFICAGOES DO CARVAO ATIVADO CARBOMAFRA® 119

Cinzas (%, ASTM D 2866/83) max. 10
Umidade (%, ASTM D 2867/70) méax. 10
Densidade Aparente (g cm*, ASTM D 2854/70) 0,50 + 0,05
Granulometria (Nominal, ASTM D 2862/70) (Mesh) 12- 25
Dureza (%, ASTM D 3802/79) min. 90
pH alcalino
Carbono Fixo min. 80%
Coeficiente de Uniformidade (mm) Menor ou igual que 1,5

FONTE: Boletim Técnico Carvéao ativado 119 granulado, CARBOMAFRA, 2008

Ferreira (2009) realizou ensaios para a caracterizacdo do carvdo ativado
CARBOMAFRA® 119 (12 - 25). A andlise granulométrica foi realizada segundo a
norma da NBR-7181. Os resultados indicaram que o tamanho efetivo ou dip dos
adsorventes é de 0,67 mm e o coeficiente de uniformidade 1,75. Para a obtencao da
massa especifica do material foi aplicada a norma NBR-6508, no qual o valor obtido
foi de 1,85 + 0,02 g cm™, j4 a massa especifica das particulas (mp) encontrada foi de

0,81 g cm™ e a porosidade interna de 57%.

4.2.2 Caracterizagao do adsorvente por MEV

A morfologia do adsorvente Carbomafra® 119 foi caracterizada por

microscopia eletrénica de varredura, conforme mostrado nas Figuras 14 e 15.
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@ (b)

FIGURA 14 - MEV DO CARVA~O ATIVADO CARBOMAFRA® 119 (12-25): (a) ANTES DA
ADSORGCAO, (b) APOS A ADSORGCAO. AUMENTO DE 600 VEZES

@) (b)

FIGURA 15 — MEV DO CARVAO ATIVADO CARBOMAFRA® 119 (12-25): (a) ESTRUTURA
VEGETAL (600 VEZES), (b) PRESENCA DE SILICA APOS O PROCESSO DE ATIVACAO (2300
VEZES)

Na Figura 14, com um aumento de 600 vezes o tamanho original da amostra,
observa-se a micrografia do adsorvente de casca de coco antes da adsor¢cédo e apos
a adsorcao. Verifica-se na figura (a) uma estrutura altamente porosa, bem definida,
irregular, com a presenca de microporos (x), de mesoporos (y) e um macroporo (z).

Na figura (b), esta ilustrada a estrutura do adsorvente apdés a adsorcao,
verifica-se que ndo houve mudancas estruturais no adsorvente. Os resultados
obtidos pela micrografia séo indicativos que a adsor¢gdo possa estar ocorrendo no
interior dos poros e ndo na superficie do adsorvente. Outra hipétese é a de que o
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adsorvato tenha sofrido dessor¢cao durante a preparagado das micrografias, devido as
altas temperaturas requeridas pela técnica.

Zuim (2010) observou o mesmo comportamento quando caracterizou o
adsorvente obtido de casca de coco apdés o processo de adsorcdo dos aromas
benzaldeido e &cido acético no adsorvente.

A Figura 15 (a) apresenta no centro do macroporo uma estrutura fibrosa
vegetal, em que ndo foi obtido o processo completo de carbonizacdo da amostra
durante a producdo de carvdo ativado. A esquerda da mesma figura observa-se a
presenca de corpos globulares pontiagudos, podendo ser melhor visualizado na
Figura 15 (b).

Segundo Valéncia (2007), esses corpos globulares sédo residuos de silica,
comprovado pelo espectro na regido com predominancia desse componente. A silica
€ o residuo predominante da producéo de carvao, produto da natureza da casca de
coco, as quais ficam expostas apdés o processo de ativacdo. Isto pode afetar a
eficiéncia da adsorcdo quando em quantidade elevadas, devido a obstrucdo dos

poros.

4.2.3 Caracterizacao do adsorvente pelo método BET e BJH

A Figura 16 representa a isoterma de adsorcao e dessor¢cdo do nitrogénio a
77,4 K do carvdo ativado Carbomafra®.A Tabela 11 apresenta os parametros

texturais obtidos da caracterizacdo do adsorvente pelo método BET e BJH.
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FIGURA 16. ISOTERMA DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO EM CARVAO
ATIVADO CARBOMAFRA ® 119 (12-25)

A isoterma de adsorcao/dessorcdo do N indicou elevada adsor¢do a baixas
pressdes, evidenciando a formacédo de microporos. O comportamento da isoterma
obtida é tipico da Isoterma reversivel do Tipo | (IUPAC, 1985). Este tipo de curva

geralmente é associado a sélidos microporosos.

TABELA 11. RESULTADO DOS PARAMETROS AVALIADOS PELO METODO BET E BJH DO
CARVAO ATIVADO CARBOMAFRA® 119 (12-25)

Area Superficial BET 720,7 m? g
Area dos Microporos 663,3m> g’
Area dos Mesoporos 155 m? g
Diametro Médio dos Poros 22,9 A
Volume Total dos Poros 0,401 cm®g*
Volume dos Microporos 0,347 cm® g
Volume dos Mesoporos 0,105 cm® gt
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O carvdo ativado Carbomafra® apresentou elevada area superficial de
720 m? g* e predominancia de microporos (663,3 m? g), confirmando a tendéncia
da curva de adsorcao/dessorcédo (Figura 16).

Os dados apresentados na Tabela 11 indicam que 0s microporos apresentam
poros de baixo volume e area extensa, propiciando uma grande area disponivel para

adsorcao com pequenas zonas de estagnacao.

4.2.4 Ponto de carga zero (pHpzc)

O ponto de carga zero € definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. Devido ao carater anfotero da superficie do carvao
ativado, os grupos funcionais acido e/ou basicos e as propriedades de superficie
podem ser influenciadas pelo valor de pH de equilibrio com a fase liquida. Para
carbonos anfoteros tipicos, a superficie € de carga positiva em pH<pH,,. e de carga
negativa em pH> pHpyc.

A Figura 17 ilustra o grafico de determinacdo do ponto de carga zero do

carvao ativado Carbomafra.
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FIGURA 17. APH EM FUNCAO DO PH INICIAL DO CARVAO ATIVADO
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Os resultados obtidos em todas as concentracfes de KCI utilizadas indicam
que para o carvao ativado utilizado, o ponto de carga zero € de aproximadamente
9,5. Portanto pode-se assegurar uma ampla faixa de pH (2,0 - 9,5) na qual a
superficie dos sitios ativos do adsorvente apresenta cargas positivas. O pH de todas
as amostras ficou abaixo de 9,0, indicando o favorecimento da adsorcdo de cargas
negativas.

Segundo Abia e Usuquo (2006) existe uma relacdo entre o ponto de carga
zero (pHyc,) € a capacidade de adsor¢édo de um adsorvente. A adsorgédo de cargas
positivas em qualquer adsorvente sera favorecida para operacdes a valores de pH
maiores que o do pHp;, enquanto que a adsorgdo de cargas negativas sera

favorecida para operacgéo abaixo do pHpc..

4.3 CINETICA DE ADSORCAO DO ALCOOL FENILETILICO

4.3.1 Efeito do tempo de contato

Os ensaios do tempo de equilibrio foram realizados a 30°C (x 0,2°C), em
uma solucdo de concentracao inicial de alcool feniletilico de 200 mg L™. A Figura 18
e a Tabela 12 apresentam a variacdo da porcentagem de remocdo de alcool
feniletilico em funcdo do tempo de contato e a concentracdo remanescente do

aroma apos a adsorcao.
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TABELA 12 - PORCENTAGEM DE REMOGAO DO ALCOOL FENILETILICO.
. o 4 Porcentagem
Tempo (min) Concentracéo final (mg L™) _
Remocéo
10 35,52 £ 0,06 64,48%
20 9,56 + 0,06 90,44%
30 3,76 £ 0,06 96,24%
60 1,08 + 0,06 98,92%
90 0,75+ 0,06 99,25%
120 0,47 £ 0,06 99,52%
180 0,38 £ 0,06 99,62%
240 0,37 £ 0,06 99,63%
300 0,30 + 0,06 99,70%
360 0,30 + 0,06 99,70%
420 0,30 + 0,06 99,70%
480 0,28 + 0,06 99,72%
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FIGURA 18 - PORCENTAGEM DE REMOGCAO DE ALCOOL FENILETILICO E CONCENTRAGCAO
REMANESCENTE APOS A ADSORCAO A 30°C.
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Observa-se que ja nos primeiros 20 min, a concentracdo de alcool feniletilico
decresceu de 200 mg L™ para 9,56 mg L * com um percentual de remocéo de
aproximadamente 90,44%. Para que o sistema atingisse o equilibrio foi necessario
um tempo de contato de aproximadamente 90 minutos. Neste intervalo de tempo, a
quantidade de alcool feniletilico adsorvido foi de 99,25%. Apds esse periodo a
concentragcdo do adsorvato na fase liquida apresentou variagdo pouco significativa.

Inicialmente uma grande quantidade de sitios adsorventes estao disponiveis
para a adsorcédo, desta forma, a taxa de adsorcao inicial € muito rapida bem como o
acumulo de adsorvato sobre a superficie do carvdo ativado. Segundo Mall et al.,
(2006), os sitios adsorventes restantes sédo dificeis de serem ocupados devido a
forca de repulsdo entre as moléculas na superficie solida e na fase liquida, além da
dificuldade das moléculas do adsorvato se difundirem internamente no interior dos
poros.

Resultado semelhantes foram obtidos por Zuim et al., (2010) no estudo da
remocao do benzaldeido, por Silva et al., (2004) no estudo da remocao de corante
laranja acido 7 (AO7) e por Wasewar et al.,(2009) na remocéo de Zn(ll).

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o equilibrio foi alcancado
em um regime pseudo-estacionario de 90 minutos. Entretanto optou-se por realizar
0s ensaios das isotermas em bateladas de 12 horas, visando garantir que o
equilibrio fosse atingido e a fim de facilitar o cronograma de execucdo dos

experimentos.

4.3.2. Modelagem Cinética

A modelagem cinética dos dados experimentais utilizando-se os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren é apresentado na Figura
19. Na Tabela 13 é possivel observar os parametros e os coeficientes de regressao

dos modelos.
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FIGURA 19 - MODELOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM E PSEUDO-SEGUNDA ORDEM PARA A
ADSORCAO DE ALCOOL FENILETILICO A 30°C COM CARVAO ATIVADO CARBOMAFRA

TABELA 13 — PARAMETROS AJUSTADOS AOS MODELOS CINETICOS

Modelos Parametros
Qeq, exper.(mgadsorvato gadsorvente-l) 20,58 + 0,05
Pseudo-Primeira Oeq, calc.( MQadsorvato gadsorvente-l) 20,58
Ky (min™) 0,2 +4,0.10°
R%, 0,98
Jeq,exper. (MQadsorvato gadsorvente_l) 20,92 + 0,12
Jeq, cale.( MQadsorvato gadsorvente_l) 20,86
Pseudo- Aq, (%) 1.26
Segunda Ordem K> (g (mg min)™) 0,026 + 0,003
R?% 0,96

A avaliacdo dos modelos foi realizada por meio da comparacdo entre os

coeficientes de correlagao (R?1, R% e R?%) e pelo erro associado aos parametros. Em

relacdo ao coeficiente de correlacao, os resultados obtidos indicaram que o modelo
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de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
cinéticos, no qual se obteve o maior valor de coeficiente de correlacéo, (R% = 0,98).

Em ambos os modelos de Lagergren, os valores de e cac @presentaram boa
concordancia com o ge obtido experimentalmente.

Segundo Choi et al., (2007), por meio dos estudos de modelagem € possivel
comprovar que existem diferentes fases na cinética de adsor¢cdo em fase aquosa. O
primeiro estagio da curva representa um rapido decréscimo na concentracao da fase
aguosa devido a adsorcdo instantanea na superficie externa do adsorvente. A
adsorcdo na segunda etapa ocorre lentamente como resultado da limitagcdo pela
difusé@o intraparticula. No terceiro estagio, a concentracdo na fase solida e liquida
estdo préximas do equilibrio. O segundo e o terceiro estagio sdo limitados por varios
fatores como as caracteristicas do adsorvente e a concentracdo do adsorvato. Na
maioria dos sistemas, a primeira etapa da adsorgcéo ocorre em tempos inferiores a 1

hora, independente da concentragéo inicial.

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO DO ALCOOL FENILETILICO

Nas Figuras 20, 21 e 22 estdo apresentados os dados experimentais das
isotermas para as temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C, respectivamente.
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FIGURA 22 - ISOTERMA DE ADSORCAO DO ALCOOL FENILETILICO. T = 40°C, t = 12 h, 150 rpm

A analise dos dados experimentais das isotermas indica que a quantidade
méaxima adsorvida foi de 99 MQadsorvato Jadsorvente s 98 MUadsorvato Jadsorvente - € 93
MQagsorvato Jadsorvente — Para as temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C, respectivamente.
Foi possivel verificar que a quantidade adsorvida nestas trés temperaturas foi
similar, indicando que a temperatura tem pouca influéncia sobre o processo, nas
condi¢cbes analisadas.

Neste estudo foram avaliados as isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin
e Toth. Na Tabela 14, estdo apresentados os parametros das isotermas ajustadas

aos dados experimentais.
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Isoterma Parametro Temperatura
20°C 30°C 40°C
fimex . 103,6 £ 6,0 102,7 £3,9 97,3%8,7
(mgadsorvato gadsorvente )
Langmuir K. (L mg™) 1,96 + 0,38 1,84 £ 0,26 1,37 +0,40
R 0,96 0,97 0,90
SQE 30,90 21,04 92,05
Ke
. A 62,9 + 0,8 60,4 +1,2 51,9+ 1,4
((mg g™) (L mg™)™)
Freundlich n 2,75+ 0,10 2,89 + 0,16 2,40 + 0,15
R%: 0,99 0,98 0,98
SQE 5,30 13,12 11,92
-1
Ke(L 97) 29,25 + 507 25.66+333 16,68+ 3,54
Temkin B 19,91 + 1,03 20,01 + 0,74 20,62 + 1,43
R%¢ 0,98 0,99 0,97
SQE 5,86 2,66 20,69
-1
dro(Mg g7) 536.0 + 347.6 206.2 + 75,8 -
br (mg L™ 16,08 + 13,54 5,82 + 3,51 --
Toth
D 0,21 + 0,06 0,36 + 0,11 --
R%romh 0,99 0,99 -
SQE 2,30 6,74 -

Ao analisar os parametros obtidos pela isoterma de Langmuir observa-se que
0 Omax Calculado pelo modelo nas trés temperaturas foi muito préximo a quantidade
maxima adsorvida obtida pelos dados experimentais. A constante K, indicou a a
grande afinidade do alcool feniletilico pelo adsorvente.

A isoterma de Freundlich contém incorporado ao seu modelo, o parametro n
gue verifica a heterogeneidade energética dos sitios adsorventes, ou seja, quanto
mais proximo de zero estiver o valor de 1/n mais energeticamente heterogénea € a
superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984; McCABE et al., 1993). Este
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comportamento foi verificado nas trés temperaturas estudadas, com valores de 1/n
de 0,36, 0,35 e 0,42 para 20°C, 30°C e 40 °C respectivamente.

O modelo de Freundlich representou bem os sistemas estudados, porque a
saturacdo do adsorvente nédo foi alcancada, o que pode explicar o baixo ajuste da
isoterma de Langmuir.

O modelo de Temkin se ajustou bem aos dados experimentais, indicando que
o calor de adsorcdo das moléculas diminui linearmente com a cobertura da
superficie do adsorvente devido as interagdes existentes (KUMAR et al., 2010).

O parametro D presente na isoterma de Toth relaciona a distribuicdo
energética na superficie do adsorvente (XIAOOU et al., 2010). O valor encontrado de
D para todas as temperaturas investigadas, tendeu a 0, 0 que comprova a néo
homogeneidade da superficie do adsorvente, confirmando o baixo ajuste da
isoterma de Langmuir.

A isoterma de Toth forneceu um alto valor de correlacdo (R%*0,99),
entretanto, o erro associado aos parametros deste modelo foi superior em
comparacao ao modelo de Freundlich. Especificamente para a temperatura de 40°C,
o erro dos parametros foram maiores que o valor encontrado para o parametro do

modelo, e, portanto, sem confiabilidade de uso.

4.5 ENSAIO DE ADSORCAO EM LEITO FIXO — PROCESSOS CONTINUOS

O desempenho da coluna de adsorcdo é descrita por meio das curvas de
ruptura ou “breakthrought curve”. As curvas foram avaliadas segundo a influéncia da
concentragdo inicial de adsorvato, da vazdo de alimentagcdo e da altura do leito

adsorvente.
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4.5.1 Efeito da Concentracéo Inicial de Alcool Feniletilico

Neste ensaio foi avaliada a influéncia da concentracao inicial, mantendo-se
constante a vazao de alimentacéo e altura do leito.

Um aumento na concentracéo inicial de alcool feniletilico de 222,08 mg L™
para 723,15 mg L™ ou 820,88 mg L™ afeta significativamente a curva de ruptura

como pode ser observado na Figura 23.
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FIGURA 23. CURVA DE RUPTURA, EFEITO DA CONCENTRAGCAO INICIAL OBTIDA EM ENSAIO A
30°C

Os parametros operacionais (tempo de ruptura, concentracdo de ruptura e
tempo de exaustdo) e a capacidade de adsorcédo do leito estdo apresentados na
Tabela 15.
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TABELA 15- DADOS OBTIDOS ATRAVES DA CURVA DE RUPTURA

-1 Q th 1:E qtotal
Co(mg L) (mLmin%)  (min)  (min)  (mgg?Y
222,08 + 0,06 150 619 207,70
723,15+ 0,06  6,61+021 63 540 330,13
820,88 + 0,06 58 240 246,43

Q:vazéao de alimentag&o; tg,: tempo de ruptura (quando Cf = 5% de Cy); C;: concentragdo no tempo
de ruptura e tz: tempo de saturacéo do leito, adotado como C/Cy: 0,8. Altura do leito = 11 cm.

Segundo Mccabe et al., (1993), o ponto de ruptura geralmente € alcancado
com uma concentracdo de 5 a 10% da solucéo inicial. Observa-se que com o
aumento da concentragao inicial de adsorvato, o tempo de ruptura decresceu, da
mesma forma que diminui o tempo de saturacdo da coluna. Os resultados obtidos
mostraram que uma mudanca no gradiente de concentracdo afeta a taxa de
saturacao do sistema, uma vez que um maior gradiente de concentracdo favorece o
processo de transferéncia de massa. Comportamento semelhante foi verificado por
Uddin et al., (2009).

Observou-se que na concentracdo inicial de 222,08 mg L™, o tempo de
exaustdo (te=80%C,) do leito €& maior, isso porque a saturacdo dos sitios
adsorventes ocorre de forma gradual e lenta, quando comparado com as demais
concentracdes iniciais avaliadas.

Como esperado, um aumento na concentracao inicial de alcool feniletilico de
222,08 mg L™ para 820,88 mg L™ acarretou em um aumento na quantidade total
removida de 207,70 mg g™ para 246, 43 mg g. Verificou-se que 0 g referente a
Co, de 820,88 mg L™ diminuiu em relacéo ao da concentracdo inicial de 723,15 mg
L. Isto pode ter principalmente por o sistema ndo ter atingido a saturagéo, ou seja,
C/Co=1.

Na concentracdo de 820,88 mg L™ a saturacéo do leito ocorre rapidamente
(240 minutos) e parte do adsorvato deixa a coluna sem ser adsorvido. Em
concentracdes elevadas, a curva de ruptura acentuada indica uma reduzida zona de
transferéncia de massa.

A concentracdo inicial do aroma neste trabalho ndo é considerado um
parametro ajustavel, porque o0 mesmo depende da concentracdo inicial de alcool
feniletilico presente no extrato de café. A influéncia da concentragédo inicial foi

avaliada para prever o comportamento da curva de ruptura frente a variagdo deste
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parametro. Em sistemas reais a concentragdo de aroma a ser recuperada nos
processos industriais é inferior a este valor.

O modelo de Thomas € um dos modelos geralmente mais utilizados para
descrever o comportamento do processo de adsor¢cdo em colunas de leito fixo. O
modelo relaciona a concentracdo adimensional (c/cp) com o volume de solucao
tratada e o tempo de operagdo. Na Tabela 16 estéo listados os parametros obtidos
do ajuste do modelo de Thomas para as trés concentracdes investigadas, e na

Figura 24 esta ilustrado o modelo de Thomas para as concentracfes iniciais

estudadas.
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FIGURA 24 — MODELO DE THOMAS AJUSTADO A CONCENTRACAO INICIAL DE 222,08 mg L™,
723,15 mg L™ e 820,88 mg L™

TABELA 16 — PQRAMETROS OBTIDOS A PARTIR DO MODELO DE THOMAS (EFEITO DA
CONCENTRAGCAO INICIAL).

Co (Mg L™) kr (ML(Mg min)™) g1 (Mg g™) R?
222,08 + 0,06 0,040+0,005 199,5+6,7 0,96
723,15 + 0,06 0,013+0,002 400,2+5,4 0,88
820,88 +0,06 0,028+0,003 279,6 £9,5 0,97
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O modelo de Thomas seguiu a tendéncia dos dados experimentais, entretanto
na concentracdo inicial de 222,08 mg L' ndo conseguiu representar o
comportamento dos dados experimentais abaixo do ponto de ruptura. Na
concentracdo intermediaria, o0 modelo de Thomas nao foi adequado para representar
0 sistema, provavelmente porque o sistema avaliado ndo atingiu o equilibrio. Os
desvios obtidos entre o quantidade removida experimentalmente (Quow) € a
guantidade removida calculada pelo modelo (qry) foram 3,9%, 21,2% e 13,2%, para
as concentracdes iniciais de 222,08 mg L*, 723,15 mg L' e 820,88 mg L*,
respectivamente.

A constante kry diminuiu com o aumento da concentragdo inicial de
adsorvato, observado principalmente da menor para a maior concentracdo. Rivas
(2006) obteve comportamento semelhante quando avaliou biossor¢cdo de cromo em
adsorvente produzido a partir de carogo de azeitona.

O modelo de Thomas € regido pela cinética de segunda ordem (MALKOK e
NIHOGLU, 2006a), o que pode conduzir a erros, pois a adsor¢cdo nao é limitada pela
cinética, mas sim controlada pela transferéncia de massa na interface (AKSU e
GONEN, 2004). Outra desvantagem do modelo de Thomas € n&o considerar a
difusé@o externa e interna como etapa limitante do processo (AKSU e GONEN, 2004).

4.5.2 Efeito da Vazéo de Alimentacéo

A influéncia da vazdo sobre a adsorcdo do alcool feniletilico em carvao
ativado foi investigado a 3,45, 6,87 e 11,94 mL min? mantendo-se constante a
concentracéo inicial da solucdo em 206,84 mg L™ e a altura do leito adsorvente (11
cm ou 3 g). A curva de ruptura experimental € apresentada na Figura 25 e os

parametros obtidos estdo descritos na Tabela 17.
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FIGURA 25 — EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTAGAO NA CURVA DE RUPTURA

TABELA 17 - DADOS OBTIDOS ATRAVES DA CURVA DE RUPTURA (EFEITO DA VAZAO)

Q th tE Qtotal

Co(mg L") (mLmin®)  (min) (min)  (mgg”)

3,45+ 0,03 176 1236 182,06
206,84 + 4,00 6,87 £ 0,23 150 619 146,14
11,94 £ 0,08 13 336 132,15
Q:vazdo de alimentag&o; tg,: tempo de ruptura (quando Cf = 5% de Cy); C,: concentragdo no tempo
de ruptura e t: tempo de saturacdo do leito, adotado como C/Cy: 0,8. g; : massa total adsorvida por
massa de adsorvente; Altura do leito = 11 cm.

Observa-se que a curva de ruptura torna-se mais acentuada conforme se
aumenta a vazao de alimentac&o, ocasionando um decréscimo no tempo de ruptura
e no tempo de exaustdo da coluna. Esse fenbmeno pode ser explicado porgue em
vazbes maiores o tempo de permanéncia do soluto na coluna nao é suficiente para a
difusao intraparticula.

A quantidade total removida apresentou um decréscimo de 182,06 mg g™
para 132,15 mg g* da menor para a maior vazdo investigada. No sistema em
equilibrio (C/Cp=1), 0 Qiwtar N0 deveria variar com vazao, pois uma variacdo no fluxo

de alimentacdo afeta apenas a difusdo do adsorvato no filme liquido, e ndo no
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adsorvente (KO et al., 2001). Os dados experimentais obtidos ndo seguiram este
comportamento porgue a processo foi conduzido até C/Cy=0,8, ndo sendo atingida a
saturacao do leito adsorvente.

Os parametros obtidos pelo modelo de Thomas nas trés vazdes investigadas
estdo descritos na Tabela 18, e na Figura 26 esta ilustrado o modelo de Thomas
ajustado aos dados experimentais.
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FIGURA 26 - MODELO DE THOMAS AJUSTADO AS VAZOES DE ALIMENTACAO DE 3,450 mL min®
! 6,87 mL mint e 11,94 mL min™.

TABELA 18 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DO MODELO DE THOMAS (EFEITO DA VAZAO)

Q (mL min™) kru (ML(mg min)™* g (Mg g™) R?
3,45+ 0,03 0,024 = 0,002 204,0£5,7 0,96
6,87 + 0,23 0,040 = 0,005 1995+6,7 0,96
11,94 + 0,08 0,063 + 0,003 156,6 £ 3,1 0,99

Na Figura 26, verifica-se que na vaz&o de 3,45 mL min™ o modelo de Thomas
nao conseguiu descrever os dados experimentais abaixo do ponto de ruptura,
mesmo comportamento verificado para a concentracéo de 222,08 mg L™ (Figura 24).
O melhor ajuste foi obtido para a maior vaz&o investigada, 11,94 mL min™.
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Observou-se que o valor encontrado para o parametro gqry do modelo de
Thomas nas trés vazbes investigadas seguiu a mesma tendéncia que os valores
obtidos experimentalmente, ou seja, um acréscimo na vazdo de alimentacao
ocasiona um decréscimo na quantidade total adsorvida (mg g?), entretanto os
valores obtidos pelo modelo nas trés vazdes investigadas, foram maiores do que o
Jiotal €XPErimental.

Um aumento na vazao de alimentacdo diminui a resisténcia na interface do
filme liquido e consequentemente maiores valores de coeficiente de transferéncia de
massa (kry) séo esperados (KO et al., 2001). Esta tendéncia é observada na Tabela
18, onde na vazdo de 3,45 mL min™ o coeficiente de transferéncia foi de 0,024
(mL(mg min)™* e na vazdo de 11,94 mL min™ de 0,063 (mL(mg min)™.

O comportamento do coeficiente de transferéncia de massa ajustado pelo

modelo de Thomas frente a variacdo da vazao volumétrica estq apresentado na

Figura 27.
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FIGURA 27 — COMPORTAMENTO DO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA COM A
VAZAO VOLUMETRICA

O grafico Kty versus Q é importante no projeto de colunas, ao passo que
aumenta-se a vazao de alimentacdo, diminui-se a resisténcia do filme externo e

aumenta-se o coeficiente de transferéncia de massa. A partir dos valores ajustados

96



Resultados e Discusséao | [2011]

para o coeficiente de transferéncia de massa do modelo de Thomas, foi observada

uma dependéncia linear do mesmo com a vazao volumétrica.

4 5.3 Efeito da Altura do leito

O acumulo de alcool feniletilico no interior da coluna de leito fixo €&
dependente da quantidade de adsorvente no interior da coluna. A Tabela 19

apresenta os dados obtidos da curva de ruptura.

TABELA 19 - DADOS OBTIDOS ATRAVES DA CURVA DE RUPTURA

Altura

1 . Q tep te Gotal
Co(mg L) B0 minY)  (min)  (min)  (mg g
(cm)
4 571 199,21
202,04 + 0,36 3,34 +0,11
11 485 1261 182,17

Q: vazéo de alimentagao; tgy: tempo de ruptura (quando Cf = 5% de C); C,: concentra¢do no tempo
de ruptura e tz: tempo de saturacdo do leito, adotado como C/Cy: 0,8.

Verificou-se que o aumento da altura do leito adsorvente de 4 cm para 11cm o
resultou em uma zona ampliada de transferéncia de massa, conforme pode ser
observado na Figura 28. Observou-se que a inclinacdo da curva diminuiu com o
aumento da massa de adsorvente, devido ao maior tempo de residéncia que permite
a difusé@o do alcool feniletilico no adsorvente.

Como esperado a quantidade total adsorvida por massa de adsorvente néo foi
influenciada pela variagédo da altura do leito. O mesmo comportamento do efeito da

altura foi observado pelos autores Ozturk e Kavak (2005).
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FIGURA 28 - EFEITO DA ALTURA DO LEITO NA CURVA DE RUPTURA

Na Figura 29 esta apresentado o modelo de Thomas para as duas alturas de

leito avaliadas, 1cm e 4 cm.

0,9
i o L
0,8 - , 3 /& A
Fd
07} /6 ,
o / Vi
v
06 | 9,‘ /A
B /
05 | / f/
r ./I /
o - /
o 04 .’l A ,
@] i / /
03 Y, y
L 9 ’
02f Y AL’
L r - <
0,1 -7 ® 4cm(1g)
e A A 11 cm (3g)
0,0 o¥s AAAA AAANANA - - - Modelo de Thomas
-0,1 . L . I . I . 1 L
0 1000 2000 3000 4000
Vsolugao(ML)

FIGURA 29 - MODELO DE THOMAS AJUSTADO AS DUAS ALTURAS DE LEITO ADSORVENTE

AVALIADAS, 4 CM E 11 CM.
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O modelo de Thomas conseguiu representar de forma adequada a tendéncia
de todos os dados experimentais na altura de 1cm (R? >0,99), Os valores obtidos
para os parametros ajustados ao modelo para a altura de 1 cm foram gty =221,1 +
3,2 (mg g) e Kt3=0,03 mL(mg min)™* ao nivel de 95% de confianca. Para a altura de
11 cm, a analise ja foi realizada anteriormente na andlise da influéncia da vazéo
(qrh=204mg g™ e K71=0,024 mL(mg min)™).

Baseado no interesse de uma alta remocdo do aroma alcool feniletilico
presente em baixas concentracbes na agua proveniente da etapa de secagem
definiu-se como parametros do processo vazéo de alimentacdo de 3,45 mL mint e a
altura do leito adsorvente de 11 cm.

4.5 TESTES PRELIMINARES DE DESSORCAO

Com o intuito de avaliar a eficiéncia do material adsorvente na recuperagao
do adsorvato foi realizado um ciclo de adsor¢cao-dessorcao em triplicata. Os testes
preliminares de dessorcdo foram avaliados em batelada, em fun¢éo do percentual de
remocao de alcool feniletilico no carvao ativado, tendo como solvente o alcool etilico.

O teste foi apenas qualitativo para prever se ha a possibilidade de dessorcéo
do é&lcool feniletilico no adsorvente estudado.

O estudo forneceu um percentual de dessorcdo de aproximadamente 30%,
fornecendo indicios de uma adsorcéao fisica, em que € possivel a recuperacdo do
adsorvato. Visando aumentar a eficiéncia de recuperacdo é necessario o estudo
utilizando outros solventes que tenham mais afinidade pelo adsorvato, ou mesmo

realizar outras pesquisas por extracdo com CO, supercritico.
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6. CONCLUSAO

O objetivo principal do presente estudo foi avaliar a adsorcéo do aroma alcool
feniletilico presente na agua proveniente da etapa de secagem do processamento
de café sollvel. Os ensaios foram realizados com o aroma sintético em solucao
aguosa, tendo como adsorvente o carvao ativado obtido de casca de coco. Foram
avaliados o sistema em batelada e em coluna de leito fixo.

Os ensaios da cinética em batelada do alcool feniletilico revelaram que em 90
minutos o regime pseudo-estacionario foi alcangado. A quantidade de alcool
feniletilico adsorvido foi de 99,2% e o modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi
o que melhor caracterizou os dados experimentais.

Baseado nos dados experimentais de equilibrio revelou-se que a variacao de
temperatura apresentou pouca influéncia na faixa de concentracdo investigada. Os
parametros obtidos na isoterma de Langmuir indicam que o limite de saturacao foi de
aproximadamente 101,2 + 1,9 MQagsorvato gadsor\,eme'1 para as trés temperaturas
investigadas.

O parametro D do modelo de Toth indicou a heterogeneidade da superficie
do adsorvente. O modelo de Temkin se ajustou bem aos dados experimentais,
indicando que o calor de adsorcdo das moléculas diminui linearmente com a
cobertura da superficie do adsorvente. A isoterma de Freundlich caracterizou melhor
os dados experimentais, porque a saturacdo do adsorvente ndo foi alcancada na
faixa de concentracao avaliada.

De acordo com os dados experimentais obtidos em leito fixo foi observado
que a maior concentracdo inicial de alcool feniletilico investigada (820,88 mg L™),
favoreceu o processo de transferéncia de massa, como resultado do maior gradiente
de concentracéo entre a fase fluida e solida.

A variagdo da vaz&do mostrou influéncia na remogéao do alcool feniletilico na
coluna de leito fixo, indicando um decréscimo de 28% da menor (3,45 mL min™) para
a maior vazao investigada (11,94 mL min™). A resisténcia & transferéncia de massa

na interface do filme liquido diminui com o aumento da vazao.
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Variar a altura do leito de 4cm(1g) para 11 cm(3g) resultou em uma zona
ampliada de transferéncia de massa. A quantidade total removida (i) de alcool
feniletilico nao foi influenciada pela variacéo da altura do leito adsorvente.

O estudo de dessorcdo forneceu um percentual de dessorcdo de
aproximadamente 30%, apontando indicios de adsorcao fisica.

A adsorcdo mostrou ser uma técnica promissora para a recuperacao de

aromas no processamento do café solavel.
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